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RESUM 
 
En el present treball s’han preparat uns elèctrodes flexibles i biocompatibles a partir d’un 
biohidrogel d’àcid poli-γ-glutàmic (γ-PGA) carregat amb dos polímers conductors, el poli(3,4-
etilendioxitiofè) (PEDOT) i el seu derivat hidrofílic, poli(hidroximetil 3,4-etilendioxitiofè) 
(PEDOT-MeOH). Les partícules de PEDOT provenen d’uns films generats per 
electropolimerització mitjançant cronoamperometria. Els hidrogels de γ-PGA són sintetitzats 
en presència de les partícules de PEDOT, actuant com a punts de nucleació i estimulant la 
formació de cadenes polimèriques. Els hidrogels de γ-PGA/PEDOT es dipositen en unes làmines 
fines de polietilentereftalat recobertes amb una capa d’òxid d’indi i estany (PET/ITO), i el 
conjunt s’empra com a elèctrode de treball en la reacció d’electropolimerització del PEDOT-
MeOH. Aquest últim procés es repeteix per a diversos temps de polimerització amb la finalitat 
d’estudiar a fons la interacció del PEDOT-MeOH i, més concretament, com afavoreix en les 
propietats capacitives del material híbrid resultant.  
L’electroactivitat i l’electroestabilitat del conjunt d’elèctrodes resultants es van determinar 
amb estudis electroquímics emprant tècniques com cronoamperometria i voltametria cíclica. A 
més, la seva morfologia i composició química van ser analitzades mitjançant tècniques 
microscòpiques i espectroscòpiques com SEM, EDX i FTIR.  
Els resultats obtinguts en les proves electroquímiques evidencien que les propietats 
capacitives  dels elèctrodes resultats depenen dràsticament del temps de polimerització 
emprat. Més concretament, els elèctrodes de [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH obtinguts fent 
servir un temps de polimerització de 1 hora exhibeixen una capacitància especifica de 4,6 
mF/cm2. A més, les proves microscòpiques van ser molt reveladores ja que en elles s’observa 
una clara diferència morfològica entre els diversos hidrogels. Per últim, es determina la 
viabilitat dels elèctrodes resultants per a la seva aplicació en futurs dispositius 
d’emmagatzematge de càrrega. 
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RESUMEN 
 
En el presente trabajo se han preparado unos electrodos flexibles y biocompatibles a partir de 
un biohidrogel de ácido poli-γ-glutámico (γ-PGA) cargado con dos polímeros conductores, el 
poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) y su derivado hidrofílico, poli(hidroximetil 3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT-MeOH). Las partículas de PEDOT provienen de unos filmes 
generados por electropolimerización mediante cronoamperometría. Los hidrogeles de γ-PGA 
se sintetizan en presencia de las partículas de PEDOT, actuando como puntos de nucleación y 
estimulando la formación de cadenas poliméricas. Los hidrogeles de γ-PGA/PEDOT se 
depositan en unas láminas finas de polietilentereftalato recubiertas con una capa de óxido de 
indio y estaño (PET/ITO), y el conjunto se usa como electrodo de trabajo en la reacción de 
electropolimerización del PEDOT-MeOH. Este último proceso se repite para diversos tiempos 
de polimerización con la finalidad de estudiar a fondo la interacción del PEDOT-MeOH y, más 
concretamente, como favorece en las propiedades capacitivas del material hibrido resultante. 
La electroactividad y la electroestabilidad del conjunto de electrodos resultantes se 
determinaron con estudios electroquímicos aplicando técnicas como cronoamperometría y 
voltametría cíclica. Además, su morfología y composición química fueron analizadas mediante 
técnicas microscópicas y espectroscópicas como SEM, EDX y FTIR. 
Los resultados obtenidos en las pruebas electroquímicas evidencian que las propiedades 
capacitivas de los electrodos resultantes dependen drásticamente del tiempo de 
polimerización usado. Más concretamente, los electrodos de [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH 
obtenidos usando un tiempo de polimerización de 1 hora exhiben una capacitancia específica 
de 4,6 mF/cm2. Además, las pruebas microscópicas fueron muy reveladoras ya que en ellas se 
observa una clara diferencia morfológica entre los diversos hidrogeles. Por último, se 
determina la viabilidad de los electrodos resultantes para su aplicación en futuros dispositivos 
de almacenamiento de carga.  
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ABSTRACT 
 
In this work, flexible and lightweight electrodes are prepared using a poly-γ-glutamic acid (γ-
PGA) biohydrogel loaded with two conducting polymers, poly (3,4- ethylenedioxythiophene) 
(PEDOT) and its hydrophilic derivatives, poly (hydroxymethyl- 3,4-ethylenedioxythiophene) 
(PEDOT-MeOH). PEDOT particles come from films synthesized by electropolymerization via 
chronoamperometry. The γ-PGA hydrogels are synthesized in presence of PEDOT particles 
which are used as nuclei promoting the formation of polymeric chains. Thin films of 
polyethylene terephthalate coated with a layer of indium tin oxide (PET/ITO) are used to 
support γ-PGA/PEDOT hydrogels, and they are used as working electrodes in the 
electropolymerization reaction of PEDOT-MeOH. This last process is repeated using different 
times of polymerization with the aim to study PEDOT-MeOH interaction, and more specifically, 
the improvement of capacitive properties of the resulting hybrid material. 
Electroactivity and electrostability of the resulting electrodes were determined with 
electrochemical studies performed by chronoamperometry and cyclic voltammetry. In 
addition, morphology and chemical composition were analyzed by SEM, EDX and FTIR. 
Electrochemical studies revealed that the capacitive properties depend drastically on the 
polymerization time. Specifically, [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH electrodes obtained using a 
polymerization time of 1 hour exhibit an specific capacitance of 4,6 mF/cm2. Furthermore, 
microscopic assays were highly revealing because it shows clearly discrepancy between 
different hydrogels. Finally, the viability of the resulting electrodes is determined for energy-
storage systems. 
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GLOSSARI 
 
ACN   Acetonitril 
ATR Reflectància total atenuada (sigles en anglès, Attenuated Total 
Reflectance) 
BSE Electrons retrodispersats (sigles en anglès, Backscattered electrons) 
CA   Cronoamperometria  
CE   Contra-elèctrode (sigles en anglès, Counter Electrode) 
CP   Polímer conductor (sigles en anglès, Conducting Polymer) 
CV   Voltametria cíclica (sigles en anglès, Cyclic Voltammetry) 
DLS   Dispersió de llum dinàmica (sigles en anglès, Dynamic Light Scattering) 
EDC   1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida  
EDLC Supercapacitor electroquímic de doble capa (sigles en anglès, 
Electrochemical Double Layer Capacitor) 
EDOT   3,4-Etilendioxitiofè  
EDOT-MeOH  Hidroximetil (3,4-etilendioxitiofè)  
EDX Espectroscòpia d’emissió de rajos X (sigles en anglès, Energy-Dispersive 
X-ray Spectroscopy) 
FTIR Espectroscòpia d’infraroig per transformada de Fourier (sigles en 
anglès, Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) 
ITO   Òxid d’indi i estany (sigles en anglès, Indium Tin Oxide) 
LEA   Pèrdua d’activitat (sigles en anglès, Loss of Electroactivity) 
PBS   Solució tampó fosfat salí (sigles en anglès, Phosphate Buffered Saline) 
PEDOT   Poli (3,4-etilendioxitiofè) 
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PEDOT-MeOH  Poli(hidroximetil-3,4-etilendioxitiofè) 
PET   Polietilentereftalat   
γ-PGA   Àcid poli-γ-glutàmic (sigles en anglès, Poly-γ-Glutamic Acid)  
RE   Elèctrode de referència (sigles en anglès, Reference Electrode) 
SEM Microscopi electrònic d’escombrat (sigles en anglès, Scanning Electron 
Microscope) 
SC Capacitància específica (sigles en anglès, Specific Capacitance) 
WE Elèctrode de treball (sigles en anglès, Working Electrode) 
SR   Grau d’inflament (sigles en anglès, Swelling Ratio)  
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1.  Introducció 
L’augment de la demanda d’energies renovables és un dels motors per al desenvolupament de 
dispositius d’emmagatzematge energètic que posseeixin més lleugeresa, sostenibilitat i 
durabilitat. A més, les fonts d’energia portàtil s’han tornat essencials no només per a 
ordinadors o per a mòbils sinó també per a sistemes electrònics i elèctrics usats en els vehicles 
de motor, diferents tipus de sensors i equipament mèdic o militar.  
Les bateries són la font d’energia portàtil més comuna en l'actualitat. Una bateria és un 
acumulador elèctric que emmagatzema l’energia elèctrica mitjançant processos químics 
d’oxidació i reducció que es duen a terme entre l’ànode i el càtode (vegeu Figura 1a). 
  
Figura 1. (a) Representació esquemàtica d’una bateria amb els seus components principals: ànode, càtode i 
electròlit (b) Representació d’un supercapacitor en el que s’aprecia el seu sistema d’emmagatzematge de càrrega 
a la interfase elèctrode – electròlit [1] 
 
La principal virtut de les bateries és l’elevada densitat energètica que posseeixen respecte 
altres sistemes d’emmagatzematge de càrrega, però tenen certes restriccions. Algunes de les 
més destacables són: la baixa velocitat de càrrega i descàrrega que permeten, l’alta sensibilitat 
que presenten a les temperatures extremes i la toxicitat mediambiental que produeixen alguns 
tipus. De forma alternativa, els supercapacitors són dispositius que es caracteritzen per una 
bona potència específica i, per tant, poden ser carregats i descarregats en períodes de temps 
molt breus, cosa que els fa especialment apropiats per a respondre a necessitats de puntes de 
potència[1-4]. L’inconvenient d’aquests dispositius és la baixa energia específica (1-10 Wh/kg) 
que posseeixen en comparació amb les bateries (10-100 Wh/kg)[5-7].  
L’energia específica, expressada en Wh/kg, i la densitat d’energia, en Wh/m3, són termes que 
s’utilitzen per comparar el contingut d’energia d’un sistema, mentre que la capacitat 
“d’alliberar” aquesta energia s’expressa com a potència específica (W/kg)[1]. 
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De forma bàsica, un supercapacitor està constituït per una solució electrolítica en la que es 
troben dos elèctrodes impregnats i aïllats per una membrana porosa que actua com a 
separador (Figura 1b). Els supercapacitors es poden classificar segons tres tipus[3]: capacitors 
electroquímics de doble capa o EDLC (sigles en anglès, Electrochemical Double Layer 
Capacitor), pseudocapacitors, i una tercera categoria híbrida resultat de la combinació dels dos 
primers. La principal diferència entre els supercapacitors és el mecanisme d’emmagatzematge 
de la càrrega[8]. En els EDLC, el mecanisme d’emmagatzematge i d’alliberament d’energia es 
basa en la separació de la càrrega a la interfase electroquímica formada entre l’elèctrode i 
l’electròlit. El mecanisme d’emmagatzematge de càrrega és no-faradaic[3,5] i no hi ha presència 
de reaccions redox.  Aquest mecanisme de càrrega és purament electrostàtic degut a que les 
càrregues s’acumulen a la interfase elèctrode/electròlit[4].  
En contrast, els pseudocapacitors es basen en reaccions redox faradaiques que involucren 
elèctrodes basats en materials amb elevada energia com òxids metàl·lics, polímers 
conductors[5-6] i materials basats en carboni[4]. Aquests tipus d’elèctrodes provenen d’espècies 
electroactives que permeten obtenir supercapacitors amb gran capacitància i elevades 
densitats d’energia ja que els processos faradaics es donen de manera molt ràpida i reversible. 
Aquests processos impliquen una transferència directa d’electrons a la interfase 
elèctrode/electròlit mitjançant una reacció d’oxidació a un elèctrode i una de reducció a l’altre. 
L’ús d’elèctrodes basats amb materials d’alta capacitat és un factor clau per assegurar una 
elevada conductivitat elèctrica  i per tant, un ràpid transport de càrrega, permetent així una 
ràpida obtenció d’energia i de recàrrega[2,4]. No obstant això, tot i que la pseudocapacitat 
depèn principalment de la conductivitat de l’elèctrode, aquesta també es veu afectada per 
aspectes com la porositat, la mida i la forma dels elèctrodes[7]. 
En darrer lloc, els supercapacitors híbrids, tal com suggereix el seu nom, incorporen 
mecanismes dels EDLC i dels pseudocapacitors.  
Des d’un punt de vista tecnològic, els supercapacitors són caracteritzats per la seva ràpida 
recàrrega, gran robustesa i un excel·lent cicle de vida que podria millorar l’eficàcia dels 
sistemes de bateries reduint el seu volum i la freqüència de la seva substitució[2-3,5]. Les 
característiques esmentades posen en evidència les extenses aplicacions que es poden obtenir 
en un futur amb aquests dispositius. Tot i això, la qualitat d’aquests ha de ser perfeccionada, 
per exemple, fent ús de materials renovables i millorant algunes propietats com la 
capacitància, la flexibilitat i la durabilitat. 
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Les investigacions recents sobre els supercapacitors estan principalment centrades en la 
millora de la densitat energètica d’aquests dispositius ja que és l’especificació limitant que 
restringeix la seva aplicació en sistemes d’emmagatzematge d’energia a gran escala. Entre 
d’altres propostes destaquen: nanoestructuració i augment de la porositat dels elèctrodes, 
disseny d’elèctrodes amb morfologia tipus “gel” o la combinació de polímers conductors amb 
òxids metàl·lics[4,7,9]. A més, si l’electròlit es presenta en forma sòlida s’obtenen més 
avantatges: compacitat, flexibilitat, mal·leabilitat i fiabilitat. L’ús de biohidrogels aplicat a 
supercapacitors[5-8], és clau degut a que aquests materials es poden extreure directament a 
partir de biomassa i fonts renovables, i per tant, representa la següent etapa cap a uns 
dispositius més sostenibles. A més, la presència d’una estructura porosa com la del biohidrogel 
afavoreix el moviment i la transferència d’ions, i per tant, s’aprofita al màxim la 
pseudocapacitat dels elèctrodes. 
Des del punt de vista ambiental, emmagatzemar energia en dispositius produïts a base de 
materials renovables, és una iniciativa molt atractiva. Estudis reportats[8], van investigar 
diverses biomolècules polimèriques pel seu ús com a electròlits i elèctrodes en dispositius 
d’emmagatzematge de càrrega, destacant els hidrogels fabricats amb polisacàrids com la 
cel·lulosa, l’alginat i la gelatina, i hidrogels elaborats amb polímers conductors electroactius. La 
principal avantatge associada a la incorporació de polímers conductors en matrius d’hidrogels 
que no són conductores, és aconseguir superfícies conductores i amb una ràpida transferència 
iònica. Els polímers conductors (CP, Conducting Polymer) són molècules electroactives que, 
dopades de manera adequada, poden presentar conductivitats similars a la dels metalls. A 
més, es caracteritzen per una baixa densitat, flexibilitat i bona estabilitat química i 
ambiental[10]. Polímers conductors tals com el polipirrol (PPy) o el poli(3,4-etilendioxitiofè 
(PEDOT) milloren la densitat energètica dels supercapacitors, així com les seves propietats 
mecàniques[8].  
En aquest context, s’ha desenvolupat un material híbrid basat en un biohidrogel d’àcid poli-γ-
glutàmic (γ-PGA) carregat amb partícules dels polímers conductors poli (3,4-etilendioxitiofè) 
(PEDOT) i poli (hidroximetil-3,4-etilendioxitofè) (PEDOT-MeOH), ambdós derivats del politiofè. 
El biohidrogel es sintetitza en presència de les partícules de PEDOT per a que, posteriorment, 
aquestes partícules actuïn com a punts de nucleació en la reacció d’electropolimerització del 
EDOT-MeOH, assegurant el creixement de les cadenes polimèriques i fent que incrementi la 
capacitància dels elèctrodes resultants.   
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1.1. Objectius del projecte 
Aquest projecte té com a objectiu general la síntesi, l’anàlisi i l’estudi de les propietats físiques 
i químiques d’un material híbrid format per un biohidrogel de γ-PGA que conté dos polímers 
conductors: PEDOT i PEDOT-MeOH. L’altre objectiu principal és l’estudi de la influència del 
temps d’electropolimerització del EDOT-MeOH en les propietats electroquímiques dels 
elèctrodes resultants. 
Per assolir aquests objectius generals s’han plantejat uns objectius específics que també es 
pretenen assolir al llarg d’aquest projecte: 
- Electropolimerització per cronoamperometria (CA) del monòmer de 3,4-
etilendioxitiofè (EDOT) per a l’obtenció films de PEDOT. 
- Síntesi d’hidrogels d’àcid poli-γ-glutàmic i síntesi d’hidrogels implementant les 
partícules de PEDOT prèviament preparades (γ-PGA/PEDOT). 
- Increment de la pseudocapacitat dels hidrogels γ-PGA/PEDOT efectuant la síntesi per 
cronoamperometria del PEDOT-MeOH a la matriu dels hidrogels emprant diferents 
temps de polimerització. 
- Caracterització i estudi de les partícules de PEDOT i dels hidrogels resultants a partir de 
tècniques electroquímiques com voltametria cíclica (CV) i cronoamperometria (CA). 
- Caracterització de la hidrofilitat i la capacitat d’inflament (“swelling”) dels hidrogels 
resultants. 
- Caracterització de la composició química de les partícules de PEDOT i dels hidrogels 
mitjançant l’espectroscòpia d’infraroig per transformada de Fourier (FTIR). 
- Caracterització de la morfologia i la composició química dels hidrogels resultants amb 
el microscòpic electrònic de rastreig (SEM) i l’espectroscòpia d’emissió de rajos X 
(EDX). 
- Determinació del sistema híbrid [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH amb millors 
característiques electroquímiques i estructurals per a actuar com a elèctrode en un 
supercapacitor. 
- Elaboració d’un sistema supercapacitor a partir de diversos supercapacitors orgànics 
connectats en sèrie per a encendre un díode emissor de llum (LED). 
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1.2. Abast del projecte 
En aquest projecte de fi de grau es pretén explorar més a fons les propietats dels sistemes [γ-
PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH generats, emfatitzant en el temps d’electropolimerització (θ) de 
l’EDOT hidroximetilat, amb la finalitat d’estudiar a fons la interacció del polímer PEDOT-MeOH.  
Com antecedents previs, cal destacar els treballs realitzats per la Dra. M. Saborío González[5-6] 
en els que va desenvolupar i caracteritzar uns elèctrodes flexibles a partir d’una estructura de 
cadenes de polímer conductor (PEDOT-MeOH) electrogenerat a la matriu d’un hidrogel. Es va 
demostrar que les propietats capacitives del material híbrid generat depenen dràsticament del 
temps emprat en l’electropolimerització del monòmer de EDOT-MeOH a dins de la matriu del 
hidrogel, i postula que els valors més representatius dels sistemes obtinguts es troben al 
voltant de les 2h[5].  
És també necessari destacar el treball realitzat per la Dra. M. Pérez-Madrigal i col·laboradors[7], 
on van sintetitzar vuit hidrogels a partir d’àcid poli-γ-glutàmic amb diferents pesos moleculars i 
graus de reticulació. Aquest últim paràmetre implica la variació dels compostos que participen 
en la reacció de condensació dels hidrogels: γ-PGA, EDC (1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimida) i cistamina. Concretament, l’EDC actua com agent 
condensador per tal de proporcionar consistència i l’aspecte tipus “gel”. D’altra banda, la 
cistamina actua com agent reticulador (cross-linker) garantint l’entrecreuament de les cadenes 
polimèriques i afavorint a la porositat de l’hidrogel. Es va demostrar que la variació d’aquests 
paràmetres afecta a la morfologia, capacitat d’inflament, propietats tèrmiques i integritat 
mecànica dels hidrogels generats. Finalment, es van seleccionar els hidrogels més adequats 
per a actuar com a medi electrolític en supercapacitors.  
En el present treball és desitja donar un pas més, generant i caracteritzant diverses mostres 
del material híbrid format per un biohidrogel d’àcid poli-γ-glutàmic carregat amb partícules del 
polímer conductor PEDOT, i connectades entre elles mitjançant una posterior 
electropolimerització de PEDOT-MeOH a la matriu de l’hidrogel. Les diferents mostres 
s’associen amb diferents temps d’electropolimerització del monòmer EDOT-MeOH. S’estudien 
uns valors de temps el més representatius possibles; des d’un mínim de 15 minuts (temps 
relativament curt, tenint en compte la baixa mobilitat iònica a la matriu de l’hidrogel) fins a un 
temps màxim de 10 hores (en el que queda descartada qualssevol possible limitació d’entrada 
d’ions a la matriu de l’hidrogel). Concretament, els temps que es programen són: 15 minuts, 30 
minuts, 1 hora, 4 hores, 7 hores i 10 hores.  
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1.3. Reactius principals 
En aquest apartat s’estudien els reactius principals emprats en el present projecte. Es tracta 
dels polímers conductors derivats del politiofè, el poli-(3,4-etilendioxitiofè) (PEDOT) i el 
poli(hidroximetil 3,4-etilendioxitiofè) (PEDOT-MeOH) i del biopolímer d’àcid poli-γ-glutàmic (γ-
PGA). A continuació s’expliquen breument les característiques més destacables d’aquests 
polímers. 
Polímers conductors 
De manera bàsica, un polímer es pot definir com una molècula d’elevat pes molecular 
constituïda per unitats estructurals idèntiques repetides i unides entre elles mitjançant 
enllaços covalents. La característica general dels polímers conductors és la presència de 
conjugació als seus enllaços. Aquesta conjugació, que es tracta d’una alternança entre enllaços 
covalents simples (enllaç σ) i dobles (enllaç σ i enllaç π), implica l’anomenada deslocalització 
electrònica, fenomen que possibilita la mobilitat dels electrons[10-11]. La configuració dels 
polímers permet que els electrons no estiguin fortament lligats a la estructura, amb la 
conseqüent deslocalització al llarg de tota la cadena polimèrica. La densitat i mobilitat 
d’aquests electrons, que actuen com a portadors de càrrega, determinen la conductivitat del 
polímer[12]. Tot i això, la deslocalització d’electrons produïda pel sistema π dóna lloc a polímers 
amb una conductivitat certament limitada, sent necessari intensificar-la mitjançant l’addició de 
dopants[10]. 
Fent referència a la teoria de bandes, es diferència un material conductor d’un material aïllant 
per la distància energètica entre la part superior de la banda de valència i la part inferior de la 
banda de conducció. Aquesta diferència és l’anomenada banda prohibida o band gap (Figura 
2). 
 
Figura 2. Variació de la band gap en funció del material: (a) metalls (b) aïllants (c) semiconductors 
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Els electrons precisen de certa energia per saltar de la banda de valència a la banda de 
conducció i és necessari que ambdues estiguin parcialment plenes per a que es produeixi la 
mobilitat dels electrons i, per tant, la conductivitat elèctrica[10].  
Els dopants són compostos químics que actuen com agents de transferència de càrrega, 
acceptant o donant electrons. Com a conseqüència del dopatge, es generen estats energètics 
entre la banda de valència i la banda de conducció i, la band gap disminueix notablement 
atorgant al polímer una considerable conductivitat.  
La transferència d’electrons entre el dopant i el polímer conductor, fa que aquest últim 
abandoni la neutralitat per a formar espècies carregades, denominades polarons (cations o 
anions radicals) i bipolarons (dications o dianions radicals)[10]. Com a conseqüència de la 
formació d’aquestes estructures, es formen una sèrie d’estats energètics entre la banda de 
valència i la banda de conducció, reduint notablement l’energia necessària per a que els 
electrons es puguin moure d’una banda a l’altre (vegeu Figura 3). 
 
Figura 3. Variació de la band gap en funció del dopatge: (a) polarons (b) bipolarons 
 
La deslocalització electrònica que presenten els polímers conductors, els hi atorga no només 
una considerable conductivitat elèctrica, sinó que aquesta deslocalització fa que presentin 
propietats elèctriques i òptiques, donant lloc a una amplia gama d’interessants i variades 
aplicacions. Entre elles, destaquen: bateries orgàniques de baixa densitat, visors 
electrocròmics, sensors químics, díodes emissors de llum (LED), additius anticorrosius i, fins i 
tot, membranes per a la depuració d’aigües. Des de fa dècades, els polímers conductors 
destaquen de manera revolucionaria en el camp de la biomedicina i de la biotecnologia. En 
aquest context cal citar, el disseny de dispositius analítics amb interaccions específiques i 
selectives com: músculs i nervis artificials (biomecànica), sensors per al reconeixement de 
biomolècules (biosensors) i sistemes d’alliberament de fàrmacs (farmacologia), entre altres [10]. 
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Els polímers conductors poden ser sintetitzats principalment per la via química o per la via 
electroquímica. Els dos mètodes es basen en la polimerització oxidativa dels monòmers, els 
quals es troben en dissolució. En la via química, l’oxidació s’assoleix amb un oxidant químic el 
qual posseeix un potencial similar al potencial d’oxidació del monòmer. En el cas de la via 
electroquímica, s’aplica un potencial anòdic sobre un substrat metàl·lic que actua com a 
elèctrode de treball fent que el monòmer s’oxidi i es generin pel·lícules de CP sobre aquest 
substrat[13]. La síntesi electroquímica és l’alternativa preferible per a la preparació dels 
polímers conductors heterocíclics i aromàtics. L’avantatge d’aquest mètode radica en que els 
ions dopants que provenen de la solució electrolítica són incorporats a la cadena polimèrica. 
Així s’obté directament un material conductor i per tant, el polímer en la seva forma dopada. A 
més, al generar-se el polímer sobre l’elèctrode, es poden controlar rigorosament els 
paràmetres de síntesi (corrent elèctrica, elèctrodes, temperatura, etc.) i simultàniament, 
realitzar els estudis electroquímics necessaris[10-11] . 
Aquest projecte es centrarà en dos polímers conductors que formen part de la família dels 
politiofens, el poli(3,4-etilendioxitiofè) o PEDOT i el poli(hidroximetil-3,4-etilendioxitiofè) o 
PEDOT-MeOH. A continuació s’explicaran els trets més destacables d’ambdós polímers 
heterocíclics.   
PEDOT 
El poli(3,4-etilendioxitiofè), usualment anomenat PEDOT, és un polímer conductor que pertany 
a la família dels tiofens (Figura 4, esquerra) i està format per cadenes repetitives de monòmer 
de 3,4-etilendioxitiofè, o EDOT (Figura 4, dreta). 
 
Figura 4. Estructura molecular del tiofè (esquerra) i del monòmer EDOT (dreta) [14] 
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El PEDOT és un dels més interessants dels derivats del politiofè degut a les seves excel·lents 
propietats, d’entre elles, una bona conductivitat, baixa band gap, elevada electroactivitat i 
relativa estabilitat ambiental. D’entre tots els polímers conductors, aquest polímer heterocíclic 
destaca per la seva gran estabilitat en estat oxidat, cosa que fa que sigui considerat un dels 
més estables que es poden trobar actualment[11]. A més, en les últimes dècades, les propietats 
del PEDOT han estat combinades amb les d’altres polímers conductors usuals per a produir 
nous copolímers amb unes característiques determinades per ambdós materials[15]. 
Les excel·lents propietats físiques, elèctriques, òptiques i electroquímiques que presenta el 
PEDOT evidencien que és un material adequat per a diversos usos i molt variats. Entre d’altres 
aplicacions interessants d’aquest polímer destaquen: dins del camp de l’electrònica com a 
dispositius d’emmagatzematge de càrrega[5-6], en el camp de la biomedicina com a 
biosensors[10,12,16] i en el camp de la farmacologia com a sistemes d’alliberament de fàrmacs[17], 
i fins i tot, com a recobriments anticorrosius[11].  
 
PEDOT-MeOH 
El poli(hidroximetil-3,4-etilendioxitiofè) és un polímer conductor derivat del PEDOT i es tracta 
de cadenes polimèriques formades per monòmers de EDOT hidroximetilat (EDOT-MeOH) 
(vegeu Figura 5). 
 
Figura 5. Estructura molecular del monòmer EDOT-MeOH [14] 
 
Aquest polímer derivat del politiofè destaca principalment donat que exhibeix major solubilitat 
en medis aquosos que el monòmer de EDOT, i que per tant, eleva considerablement la 
capacitat del EDOT per electropolimeritzar en medis aquosos. 
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El fet d’escollir el PEDOT-MeOH per a la modificació electroquímica de l’hidrogel de γ-PGA 
carregat amb les partícules de PEDOT, és per dues raons: la seva solubilitat en aigua és 
elevada, propietat deguda al grup hidroxil present, i la capacitància i l’activitat electroquímica 
del PEDOT-MeOH i del PEDOT són similars[5]. A més, el grup hidroximetil aporta una conjugació 
millorada a la cadena principal de EDOT donat a que aquest grup és donador d’electrons i 
posseeix una baixa band-gap, fet que augmenta l’electroactivitat del polímer. Estudis reportats 
demostren que el PEDOT-MeOH posseeix una longitud més llarga i millor conjugació que el 
PEDOT degut a la presència d’aquest grup MeOH[18]. 
El PEDOT-MeOH s’obté habitualment per la via química amb la síntesi oxidativa del monòmer 
EDOT-MeOH fent servir clorur de ferro III (FeCl3) com agent oxidant i el poliestirè sulfonat de 
sodi (PSS) com a contra-ió dopant. També és pot obtenir per la via electroquímica mitjançant la 
reacció d’electropolimerització del monòmer. L’avantatge d’aquest últim procés radica en que 
el polímer es genera i es diposita a l’elèctrode de treball i això permet un control més rigorós 
de la espècie generada. 
 
Àcid poli-γ-glutàmic  
L’àcid poli-γ-glutàmic (γ-PGA) és un biopolímer format per unitats repetitives dels isòmers 
d’àcid glutàmic; L-glutàmic, D-glutàmic o ambdós. Es tracta d’un polipèptid unit per l’enllaç 
peptídic entre els grups α-amino i γ-carboxil de l’àcid glutàmic, tal com es pot veure a la Figura 
6. 
 
Figura 6. Estructura molecular de l’àcid poli-γ-glutàmic [14] 
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L’àcid poli-γ-glutàmic es sintetitza naturalment en forma de capa viscosa per una varietat de 
membres del gènere Bacillus. Es tracta d’un compost interessant ja que exhibeix una bona 
biocompatibilitat donada la seva biodegradabilitat, solubilitat en aigua (gràcies al grup 
carboxílic) i nul·la toxicitat[7]. Les seves atractives propietats fan que aquest biopolímer 
posseeixi una quantitat important d’aplicacions que van des de la industria alimentària, la 
medicina, la cosmètica, l’agricultura fins al tractament d’aigües residuals. 
A més, en la seva forma d’àcid lliure, el γ-PGA pot ser reticulat químicament produint 
hidrogels. Els hidrogels són polímers formats per una xarxa tridimensional de cadenes flexibles 
que posseeixen unes característiques particulars: són hidròfils i en presència d’aigua 
augmenten considerablement el seu volum absorbint una gran quantitat d’aquesta. Aquest fet 
es deu a la presència de grups funcionals hidròfils (hidroxil, carboxílic, etc) en la seva 
estructura molecular. Els hidrogels, donada la seva biocompatibilitat, estructura i propietats, 
són cada cop més utilitzats com a biomaterials[5-9]. 
En aquest projecte es generen hidrogels de γ-PGA utilitzant cistamina com agent reticulador de 
la cadena (cross-linker) i l’EDC (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida) com agent 
condensador.  La robustesa mecànica dels hidrogels de γ-PGA ha de ser la suficient per a 
mantenir les partícules de PEDOT que s’incorporen, i la porositat ha de ser adequada per a 
maximitzar la pseudocapacitat dels elèctrodes promocionant el moviment iònic a la interfase 
elèctrode/electròlit[7]. A la figura 7 es pot veure la ruta sintètica per a la preparació dels 
hidrogels de γ-PGA.  
L’EDC (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida) li atorga a l’hidrogel la imprescindible 
consistència i aspecte “gel” a més d’altres factors importants com la flexibilitat. La cistamina 
s’encarrega principalment d’assegurar l’entrecreuament de les cadenes polimèriques.  
És important destacar que l’estabilitat mecànica està relacionada amb un elevat grau 
d’entrecreuament, fent que el polímer presenti poca elasticitat i un aspecte robust, opac i 
compacte; mentre que en el cas contrari, permet cert desplaçament entre les cadenes 
polimèriques conduint a hidrogels amb elevades elasticitats i visualment més transparents. A 
més, el contingut de l’agent reticulador influeix també en aspectes molt importants, com per 
exemple, el mida dels porus o la capacitat d’absorció en aigua[7]. Aquesta capacitat d’absorció 
es veu considerablement reduïda amb l’augment del contingut de cistamina.  
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En el present treball es fa servir el rati molar 5/4/2  per als reactius γ-PGA/EDC/Cistamina ja 
que estudis recents[16], han emprat satisfactòriament aquesta relació molar per a generar 
hidrogels de γ-PGA carregats amb els polímers PEDOT i PEDOT-MeOH amb la finalitat 
d’aconseguir elèctrodes flexibles per a l’obtenció de sensors electroquímics. 
 
 
Figura 7. Ruta sintètica per als hidrogels de γ-PGA/EDC/Cistamina [7] 
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1.4. Tècniques i equipament utilitzats 
Les diferents tècniques de caracterització que es duen a terme a llarg de tot el projecte es 
poden classificar en tècniques espectroscòpiques, tècniques microscòpiques i caracteritzacions 
electroquímiques.  
1.4.1.  Caracteritzacions electroquímiques 
Cronoamperometria 
L’estudi de la variació de la resposta del corrent amb el temps sota un control potenciostàtic és 
la denominada tècnica de la cronoamperometria. Més concretament, l’elèctrode de treball es 
sotmès a un esgraó de potencial des d’un valor en el que no es produeix cap reacció 
(generalment 0 V) fins a un valor en el que les espècies actives reaccionen (Figura 8) durant 
determinat temps o fins a assolir una càrrega final específica[13].  
 
Figura 8. Salt de potencial en una cronoamperometria [13] 
 
Junt amb la cronopotenciometria i la voltamperometria cíclica, la cronoamperometria és una 
de les principals tècniques potenciostàtiques emprades en l’electrogeneració i l’estudi del 
comportament electroquímic dels polímers conductors.  
En el nostre cas, el corrent elèctric passa a través de la solució, provocant el creixement de les 
cadenes del polímer conductor en la superfície de l’elèctrode de treball. A mesura que 
l’espècie s’oxida, la seva concentració disminueix i la densitat de corrent va disminuint fins que 
s’estabilitza[13].  
La polimerització electroquímica es realitza generalment utilitzant una cel·la electrolítica que 
conté un elèctrode de treball (WE), un elèctrode auxiliar o contra-elèctrode (CE) i un elèctrode 
de referencia (RE) (vegeu Figura 9).  
                                                  Memòria i Annexos 
24   
 
 
Figura 9. Esquema d'una cel·la electrolítica de tres elèctrodes [19] 
 
L’elèctrode auxiliar o contra-elèctrode és fonamental per a tancar el circuit mentre que 
l’elèctrode de referència assegura la mesura de potencial. En la generació electroquímica, 
l’elèctrode de treball on es diposita el polímer conductor és l’ànode i el contra-elèctrode actua 
com a càtode[13]. L’elèctrode de treball i el contra-elèctrode es poden fabricar amb una gran 
varietat de materials que inclouen acer, platí, or, i vidre revestit amb òxid d’indi i estany 
(ITO)[12]. L’elèctrode de plata (Ag|AgCl) és el que s’utilitza freqüentment com a elèctrode de 
referència i és el que es fa servir al llarg del projecte. 
El potenciostat-galvanostat emprat en la cronoamperometria és un Autolab PGSTAT101 
(Figura 10a), compatible amb el programa Nova 2.1., i té un total de cinc connectors: WE, CE, 
RE, S i terra o massa (veure Figura 10b). El potencial sempre es mesura entre el l’elèctrode de 
referencia (RE) i el sensor (S), i el corrent es mesura entre l’elèctrode de treball (WE) i el 
contra-elèctrode (CE). 
 
 
Figura 10. (a) Autolab PGSTAT101 [14] (b) Connexions de l’Autolab PGSTAT101 [20] 
 
(a) (b) 
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Voltametria cíclica 
La voltametria cíclica o voltamperometria cíclica és una tècnica electroanalítica versàtil per a 
l’estudi d’una espècie electroactiva que permet observar ràpidament el comportament redox 
en un ampli rang de valors de potencial. La CV s’obté mesurant el corrent en l’elèctrode de 
treball durant l’escaneig de potencial i per tant, aquest corrent es pot considerar una senyal de 
resposta davant un estímul de potencial[19].  Concretament, en la CV es realitza un escombrat 
de potencial des d’un valor mínim fins a un valor màxim i de manera repetida, fins a completar 
un nombre de cicles d’oxidació-reducció. 
Per a la realització d’aquesta tècnica s’empra l’Autolab PGSTAT101. L’assaig es duu a terme en 
una cel·la electrolítica de manera molt similar a la cronoamperometria vista anteriorment.  
Mitjançant les corbes de les CV és possible determinar l’electroactivitat (capacitat 
d'emmagatzemar càrrega) i l’electroestabilitat (pèrdua de l’electroactivitat amb cicles 
d’oxidació-reducció) de les mostres que es volen estudiar. A més, també es possible calcular la 
capacitància específica (SC, en mF/cm2) segons l’Equació 1. 
SC =
Q
∆V·A
  Equació 1 
On Q és la carrega voltamètrica determinada per la integració de les parts oxidatives i 
reductores del voltagrama cíclic (en mC), ∆V és la diferencia de potencial (en V) i A és l’àrea de 
l’elèctrode (en cm2). L’àrea exposada en els diferents elèctrodes per als anàlisis voltamètrics  
és de 0,5 cm2. 
L’electroestabilitat o LEA (Loss of Electroactivity) és un paràmetre que permet quantificar la 
resistència elèctrica de la mostra i indica la pèrdua d’electroactivitat a mesura que es realitzen 
els cicles. El valor ideal de LEA seria el 0, ja que indicaria que la mostra no perd capacitat de 
càrrega i descàrrega a cada cicle que se li aplica. L’expressió per a calcular el LEA es troba a 
l’Equació 2. 
LEA(%) =
Q1−Qn
Q1
· 100  Equació 2 
On Q1 fa referència a la càrrega d’oxidació del primer cicle i el terme Qn fa referència a la 
càrrega d’oxidació corresponent al cicle n. 
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Inflament del hidrogel (SR) 
L’inflament dels hidrogels, conegut com a “swelling”, és útil per a determinar la capacitat 
d’aquests materials per a retenir l’aigua. S’obtenen tres mostres de cada hidrogel generat, 
s’introdueixen en un Eppendorf i es submergeixen completament durant 24 hores en aigua 
Milli-Q. Transcorregut aquest temps, es pesen les mostres i posteriorment es liofilitzen amb 
nitrogen líquid (-190ºC). El conjunt de mostres es dipositen en un liofilitzador i es deixen al buit 
durant 24 hores i es tornen a pesar. El rati d’inflament dels hidrogels (SR,%) es determina 
seguint la següent equació: 
SR(%) =
whumit−Wsec
Wsec
· 100  Equació 3 
On Whumit correspon al pes de l’hidrogel després de 24 hores submergit en aigua i Wsec és el pes 
de l’hidrogel liofilitzat i sec. 
Les pesades es realitzen amb una balança Secura Micro Balance (Figura 11) que té una 
capacitat màxima de pesada de 21 g amb una precisió de 0,002 mg. 
 
 
Figura 11. Secura Micro Balance 21 g x 0,002 mg (Sartorius) emprada en la pesada 
dels hidrogels [14] 
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1.4.2. Tècniques microscòpiques  
Microscopi electrònic de rastreig (SEM) 
Les sigles SEM provenen de l’anglès Scanning Electron Microscope, i es tracta d’un instrument 
que permet la observació i caracterització de la morfologia de materials heterogenis orgànics i 
inorgànics i superfícies en una escala específica[19]. La versatilitat del microscopi electrònic de 
rastreig per a l’estudi de mostres sòlides prové de l’amplia varietat de senyals que es generen 
quan el feix d’electrons interacciona amb la mostra. Aquestes interaccions es poden dividir en 
dues categories: interaccions elàstiques i interaccions inelàstiques. 
En les interaccions elàstiques, la majoria dels electrons experimenten nombroses col·lisions i 
com a resultat d’aquestes, les seves trajectòries es veuen afectades i acaben emergint a la 
superfície com a electrons retrodispersats (BSE, Backscattered Electrons). Aquest tipus 
d’interaccions depenen del nombre atòmic. En canvi, les interaccions inelàstiques resulten de 
transferir a la mostra una part o tota l’energia dels electrons. La mostra excitada emet 
electrons secundaris, rajos X i a vegades fotons amb una llarga longitud d’ona. Les energies 
dels diversos nivells electrònics són característiques per a cada tipus d’àtom i per tant, la 
radiació X emesa serà també característica per a cada tipus d’element. Per això, és possible 
determinar els elements que es troben presents a la mostra i realitzar un anàlisi qualitatiu i fins 
i tot, semi quantitatiu. Les imatges realitzades amb el SEM poden usar-se per a examinar 
diverses i múltiples característiques de la mostra, entre elles, composició, topografia 
superficial i cristal·lografia. 
L’equip emprat per a l’anàlisi microscòpic és el Phenom XL Desktop SEM (Figura 12) que es 
troba al centre de la UPC Barcelona Research Center in Multiscale Science and Engineering. 
Aquest equip incorpora l’espectroscòpia d’emissió de rajos X (EDX, Energy-dispersive X-ray 
spectroscopy). 
 
Figura 12. Equip Phenom XL Desktop SEM [14]   
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1.4.3. Tècniques espectroscòpiques  
Espectroscòpia infraroja per transformada de Fourier (FTIR) 
L’espectroscòpia infraroja per transformada de Fourier o FTIR, de l’anglès Fourier-transform 
infrared spectroscopy, és una tècnica aplicada en química analítica per a la caracterització de 
molècules, i ha demostrat ser una eina molt útil i popular en la identificació i caracterització de 
materials orgànics. Quan la radiació infraroja es irradiada cap a la mostra, part d’aquesta 
radiació es absorbida per la mostra i una altre part es travessada. La senyal resultant al 
detector es un espectre que representa l’estructura molecular de la mostra.   
Es tracta d’una tècnica que es basa en el fet de que totes les molècules absorbeixen unes 
freqüències especifiques que són pròpiament característiques de la seva estructura. Aquestes 
absorcions estan relacionades amb els modes normals de vibració dels grups funcionals de les 
molècules i de la força dels enllaços presents[19].  
Per a la realització dels espectres d’absorció infraroja dels diferents hidrogels es fa servir un 
espectrofotòmetre FTIR Jasco-4100 (vegeu Figura 13). Aquest equip està format per un 
accessori de reflectància total atenuada o ATR (de l’anglès, Attenuated Total Reflectance) per 
tal de registrar els espectres per reflexió en el cas de mostres translúcides i opaques. Les 
mostres van ser avaluades amb el software OMNIC realitzant 64 escanejos entre 4000 i 600 
cm-1 i amb una resolució de 4 cm-1. 
 
 
 
Figura 13. (a) Espectrofotòmetre FTIR Jasco-4100 (b) Accessori ATR [14] 
  
(a) 
 
  
 
(a) 
(b) 
 
(b) 
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2.  Part experimental 
En aquest apartat es detallen els diferents processos experimentals que es duen a terme al 
llarg de tot el projecte. Es comença per l’electrogeneració dels films de PEDOT i l’obtenció de 
les partícules. Es continua amb la síntesi dels hidrogels de base sense partícules (γ-PGA) i dels 
hidrogels amb partícules de PEDOT (γ-PGA/PEDOT).  Finalment, els hidrogels carregats amb les 
partícules de PEDOT es dipositen en unes làmines fines de PET/ITO que actuaran com a medi 
en la reacció d’electropolimerització del EDOT-MeOH a la matriu dels hidrogels. 
 
2.1.  Reactius 
Es fa servir perclorat de liti (LiClO4) que s’obté de Sigma-Adrich com a agent dopant i que es 
conserva a la estufa a 70ºC per a evitar que s’humidifiqui o es contamini. L’acetonitril (ACN) 
s’adquireix de la casa Panreac i s’empra com a dissolvent. Els monòmers 3,4-etilendioxitiofè 
(EDOT, 97%) i hidroximetil (3,4-etilendioxitiofè) (EDOT-MeOH) provenen ambdós de Sigma-
Aldrich. L’àcid poli-γ-glutàmic de baixa massa molecular s’obté de Wako Chemicals, i la 
cistamina (>98%) junt amb 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC) provenen de la 
firma Sigma-Aldrich. En tots els processos es fa servir aigua Milli-Q (0,055 μS/cm). 
 
2.2.  Metodologia  
Electrogeneració dels films de PEDOT   
Per a l’obtenció dels films de PEDOT és necessari polimeritzar el monòmer d’EDOT. Per això, es 
duu a terme una reacció d’electropolimerització anòdica mitjançant cronoamperometria fent 
servir fulles d’acer AISI 316 que actuen com a elèctrodes de treball (6 cm2 d’àrea de treball) i 
com a contra-elèctrode. Per prevenir les interferències durant els assajos electroquímics, els 
elèctrodes són netejats en un bany d’ultrasons amb aigua desionitzada, acetona i etanol abans 
de cada assaig. L’elèctrode de referència és un elèctrode de Ag|AgCl que conté una solució 
aquosa saturada de KCl i correspon al fabricant Metrohm (E0 = 0,222 V). Es realitza el muntatge 
de la cel·la electrolítica fent servir una solució d’EDOT 10 mM en acetonitril amb 0,1 M LiClO4 
(veure Figura 14a). És molt important purgar la cel·la en una atmosfera de nitrogen abans de 
cada generació ja que el monòmer s’oxida més fàcilment en presència d’oxigen.  
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Figura 14. (a) Muntatge de la cel·la electrolítica amb totes les connexions (b) Detall de la cel·la en el que s’aprecia 
la formació dels films de PEDOT sobre l’elèctrode de treball 
 
Per a poder determinar la quantitat de càrrega que són capaços de suportar els elèctrodes, es 
realitzen unes cronoamperometries inicials aplicant un voltatge de 1,40 V durant 600 segons [5] 
per analitzar les càrregues que s’assoleixen. Un cop estandarditzada la càrrega, es realitzen les 
CA aplicant un potencial constant de 1,40 V amb un valor final de càrrega de 0,9 C/cm2. A la 
Figura 14b s’aprecia com les capes de PEDOT es van dipositant sobre l’elèctrode de treball. Un 
cop finalitzat el procés, es retira l’elèctrode de treball i amb l’ajuda d’una espàtula de plàstic, 
es recuperen els films de PEDOT que han quedat dipositats sobre l’elèctrode i es van 
desgranant disminuint la seva mida. 
Finalment, les partícules de PEDOT provinent dels films s’aboquen en un vial de vidre i es 
deixen en agitació magnètica a 500 rpm durant una setmana amb l’objectiu de disminuir la 
mida d’aquestes. S’ha de destacar que es important obtenir partícules de PEDOT amb una 
mida considerablement petita per a facilitar la seva dispersió en la dissolució 
d’hidrogencarbonat de sodi.  
 
  
(a) 
 
  
 
(a) 
(b) 
 
(b) 
Elèctrodes flexibles per a supercapacitors produïts a base d’un biohidrogel i polímers conductors    
31 
 
Síntesi dels hidrogels de γ-PGA  
Per a realitzar la síntesi dels hidrogels d’àcid poli-γ-glutàmic (γ-PGA) és necessari obtenir una 
dissolució 0,5 M de NaHCO3. Per a elaborar-la, es prenen 4,2 g de NaHCO3 i es dissolen en 100 
ml d’aigua Milli-Q. El rati que es fa servir de γ-PGA/EDC/Cistamina és 5/4/2, tal com s’ha 
explicat anteriorment. Per tant, seran necessaris 0,0715 g de γ-PGA, 0,04505 g de cistamina i 
0,1188 g d’EDC. Com el procediment ha de realitzar-se a 4ºC treballarem a la cambra 
frigorífica.  
 
Figura 15. Bany de gel que es realitza durant la síntesi dels hidrogels per tal de 
mantenir les condicions òptimes 
 
Pesem la quantitat necessària de γ-PGA en un vial. Amb l’ajuda d’una micropipeta afegim 1 ml 
de la dissolució de NaCO3, ho deixem en agitació magnètica a 500 rpm durant 10 minuts i 
sotmès a un bany de gel (tal com es veu a la figura 15). Un cop transcorregut aquest temps, 
s’afegeix el reactiu EDC i s’espera 2 minuts més. Finalment es diposita la cistamina dins del vial 
i es deixa 2 minuts en les mateixes condicions.  
Finalitzat aquest temps, pipetegem l’hidrogel (1 ml) i el dipositem en un muntatge elaborat 
amb dues plaques de vidre, unes pinces i una fina pel·lícula conductora, transparent, i flexible 
d’òxid d’indi i estany recobert amb polietilentereftalat (PET/ITO) que s’empra com a substrat. 
La placa de PET/ITO ha estat anteriorment manipulada ja que per elaborar el muntatge és 
necessari que tingui unes dimensions concretes i a més, s’han fer unes divisions amb l’ajuda 
d’un cúter que serviran per dividir la mostra en diversos fragments per a poder realitzar les 
diferents caracteritzacions posteriors. Les plaques són netejades de manera individualitzada en 
un bany d’ultrasons amb aigua desionitzada, acetona i etanol i es mesura la seva resistivitat 
amb l’ajuda d’un multímetre per constatar que es troben en bon estat. 
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Un cop dipositat l’hidrogel en el muntatge, el deixem reposar 30 minuts a la càmera frigorífica 
a 4ºC per a que gelifiqui. A continuació, a temperatura ambient, es submergeix el muntatge en 
aigua fins que l’hidrogel, junt amb el ITO, es desprèn per complert dels vidres. L’últim pas 
d’aquest procés és eliminar les impureses que puguin presentar els hidrogels mitjançant tres 
rentats de 20 minuts de duració en una solució tampó de PBS (pH = 7,4) que s’ha elaborat 
prèviament.  
 
Incorporació de les partícules de PEDOT  
En aquesta subetapa es tracta d’elaborar els hidrogels de γ-PGA incorporant les partícules de 
PEDOT provinents dels films generats durant la primera etapa. Com s’ha explicat anteriorment, 
les partícules de PEDOT es deixen dins d’un vial en agitació magnètica a 500 rpm durant una 
setmana amb l’objectiu de disminuir la seva mida.  Posteriorment, s’afegeix al vial la quantitat 
necessària de la dissolució d’hidrogencarbonat de sodi (NaHCO3) per assegurar una dispersió 
amb el 20% en pes de les partícules de PEDOT en els hidrogels resultants. Donada la baixa 
solubilitat de les partícules en la solució, es deixa en contínua agitació magnètica a 500 rpm i a 
la cambra frigorífica durant una setmana més. La única diferència respecte al procés de síntesi 
de l’hidrogel descrit en el punt anterior, és que ara es fa servir la dissolució de NaHCO3 amb les 
partícules de PEDOT disperses.  
 
Electrogeneració del PEDOT-MeOH a la matriu dels hidrogels de γ-PGA/PEDOT 
Per a la reacció d’electropolimerització del EDOT-MeOH es tornar a emprar la tècnica de la 
cronoamperometria. Es fan servir plaques d’acer AISI 316 que actuen com a contra-elèctrode, i 
com a elèctrode de referència és fa servir un elèctrode de Ag|AgCl que conté una solució 
aquosa saturada de KCl (fabricant Metrohm). L’elèctrode de treball és la placa de ITO/PET en la 
que es troba dipositat l’hidrogel de γ-PGA carregat amb les partícules de PEDOT (γ-
PGA/PEDOT). Es realitza el muntatge de la cel·la electrolítica fent servir una solució d’EDOT-
MeOH 10 mM en aigua Milli-Q amb 0,1 M LiClO4 i el voltatge aplicat és de +1,10 V. 
L’experiment es duu a terme amb l’Autolab PGSTAT101. L’aplicació del voltatge finalitza un 
cop hagi transcorregut un determinat temps programat per la cronoamperometria, 
corresponent a la sèrie de temps abans indicada: 15 minuts, 30 minuts, 1 hora, 4 hores, 7 
hores i 10 hores. 
Elèctrodes flexibles per a supercapacitors produïts a base d’un biohidrogel i polímers conductors    
33 
 
3.  Resultats i discussió 
En el present treball, s’han sintetitzat uns elèctrodes flexibles a partir d’un biohidrogel basat 
en àcid poli-γ-glutàmic (γ-PGA) i dos polímers conductors que són el 3,4-etilendioxitiofè 
(PEDOT) i hidroximetil-3,4-etilendioxitiofè (PEDOT-MeOH).  
El PEDOT s’escull com a polímer de nucleació en l’electropolimerització del PEDOT-MeOH 
donat que la seva deslocalització electrònica facilita la formació de polarons i bipolarons, 
estimulant el creixement de cadenes polimèriques al seu voltant. D’aquesta forma, 
s’aconsegueix establir una xarxa conductora dins de la matriu de l’hidrogel. A més, la 
incorporació del polímer PEDOT-MEOH afavoreix la hidrofilitat del material gràcies a la 
presència dels grups –OH. Les excel·lents propietats dels elèctrodes resultants i la contribució 
del seus components (γ-PGA, PEDOT, PEDOT-MeOH) són discutides en les properes seccions. 
 
3.1. Caracterització de les partícules de PEDOT 
Propietats electroquímiques 
Es realitzen diversos anàlisis voltamperomètrics per tal d’estudiar la dissolució electrolítica que 
s’empra en la síntesi per cronoamperometria dels films de PEDOT. Amb aquest procediment 
ens assegurem que la dissolució no es sobreoxida i que no hi ha present cap contaminant. A 
continuació (Figura 16) es mostren els voltamperogrames que s’han realitzat en presència 
d’una dissolució electrolítica d’acetonitril que conté el perclorat de liti (LiClO4) i un altre que 
conté l’electròlit en la dissolució d’acetonitril i el monòmer EDOT, ambdós casos fent servir 
com a elèctrode de treball fulles d’acer AISI 316 amb una àrea de treball de 6 cm2. Es realitzen 
les CV fent servir interval de potencial entre -0,5 V i +2,0 V i un potencial d’escaneig de 100 
mV/s. 
La CV de la solució electrolítica sense monòmer mostra el camp electroquímic d’estudi del 
sistema, i la seva senyal és molt petita en comparació amb la senyal produïda per la dissolució 
electrolítica que conté 10mM de EDOT. Això es deu a que l’elèctrode d’acer és un material 
conductor i per tant mostra una senyal, però al afegir 10mM del monòmer la senyal referida a 
la densitat de corrent j (mA/cm2) augmenta considerablement ja que hi ha més contingut que 
afavoreixi la reacció d’oxidació-reducció.  
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Figura 16. Comparació CV de la dissolució electrolítica d’acetonitril 
 
L’electropolimerització per cronoamperometria dels films de PEDOT es realitza sota un 
potencial constant de +1,4 V fins a assolir el valor de càrrega estandarditzat de 5,4 C (0,9 
C/cm2) (Figura 17).  
 
Figura 17. Cronoamperograma corresponent a la reacció d’electropolimerització del 
EDOT (vermell) i la càrrega assolida (negre) 
 
Després de la reacció d’electropolimerització, els films de PEDOT es troben dipositats a 
l’elèctrode de treball d’acer. S’ha estudiat la capacitat redox d’emmagatzematge de càrrega (o 
electroactivitat) del polímer PEDOT emprant la tècnica de la voltamperometria cíclica, 
realitzant tots els experiments electroquímics per triplicat, i fent servir una dissolució aquosa 
amb 0,1M de perclorat de liti com a electròlit, treballant en el mateix medi en que serà 
caracteritzat l’elèctrode flexible híbrid [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH que es prepararà. 
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Les CV es realitzen entre els valors de potencial -0,5 V i +1,1 V amb una freqüència 
d’escombrat de 100 mV/s fins a completar 30 cicles de càrrega-descàrrega. El valor de +1,1 V 
s’empra en aquest cas donat que es tracta d’una dissolució aquosa i, per tant, si s’augmentés 
el valor del potencial es començaria a oxidar l’aigua ja que té un potencial estàndard de 
reducció de E0 = 1,23 V. 
A la Figura 18 es mostren de manera comparativa els voltamperogrames del PEDOT 
corresponents al cicle 2 i cicle 30. L’electroactivitat del PEDOT no es veu gaire afectada amb les 
successives càrregues i descàrregues donat que l’àrea de la CV no varia significativament. Amb 
la voltametria cíclica es pot determinar quantitativament la pèrdua de l’electroactivitat (LEA, 
%) de la mostra analitzada. A la Figura 19 es mostren els valors discrets que pren aquest 
paràmetre en cadascun dels cicles aplicats. La representació del LEA confirma la suposició de 
que la pèrdua d’electroactivitat del PEDOT amb els cicles de càrrega-descàrrega és baixa (al 
voltant del 2%). Aquest fet demostra que els films de PEDOT generats sobre els elèctrodes 
d’acer presenten un excepcional comportament electroquímic.  
 
 
Figura 18. Voltamperograma corresponent als films de PEDOT 
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Figura 19. Evolució del LEA (%) corresponent als films de PEDOT 
 
Caracterització morfològica 
Les partícules de PEDOT provenen d’uns films que s’han anat generant sobre l’elèctrode de 
treball d’acer amb l’aplicació d’un corrent elèctric que passa a través de la solució i provoca el 
creixement de les cadenes polimèriques en la superfície de l’elèctrode. El diàmetre aproximat 
de les partícules es determina més endavant amb les imatges realitzades amb el SEM. A la 
Figura 20 es pot veure l’elèctrode d’acer amb una capa de PEDOT dipositat a la seva superfície. 
L’aspecte del film es dens i uniforme i es pot apreciar el característic color blau fosc gairebé 
negre corresponent al polímer de PEDOT.  
 
Figura 20. Mostra d’un elèctrode amb els films de PEDOT generats 
 
La morfologia dels films de polímer obtinguts s’analitza microscòpicament amb SEM. Es 
realitzen diverses fotografies de la superfície de la mostra. Les micrografies SEM dels films de 
PEDOT a diferents augments queda mostrada a la Figura 21, on es poden observar unes 
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aglomeracions amb un aspecte que recorda al corall o al bròquil. Aquesta conformació és molt 
característica del PEDOT ja que es tracta d’un polímer que té tendència a formar aquestes 
configuracions en presència de càrregues a la cadena polimèrica.  
  
Figura 21. Imatges SEM dels films de PEDOT 
 
Caracterització química 
La composició química dels films de PEDOT sintetitzats per electropolimerització sobre els 
elèctrodes d’acer es determina amb espectroscòpia infraroja (FTIR). En l’espectre FTIR que es 
mostra a la Figura 22, s’aprecien grups característics del PEDOT que confirmen que 
l’electropolimerització del polímer s’ha realitzat correctament. Concretament, a la banda 1515 
cm-1 es revela la tensió de l’enllaç C=C de l’anell de tiofè, mentre que les bandes que apareixen 
a 1187 i 1048 cm-1 estan atribuïdes a la tensió vibracional C–O–C del grup èter de l’etilendioxi.  
Els pics situats a 972, 915, 832 i 674 cm-1 són bandes característiques de les tensions 
vibracionals de l’enllaç C–S–C de l’anell tiofè[21]. La presència del pic al voltant de 1747 cm-1 
podria indicar la sobreoxidació del polímer[5]. Tot i que amb l’espectroscòpia infraroja 
apareixen bandes difícils d’interpretar, es podria concloure que és una bona eina per a 
detectar els diferents grups funcionals. 
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Figura 22. Espectre FTIR del polímer PEDOT 
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3.2. Caracterització dels hidrogels de γ-PGA, γ-PGA/PEDOT i  [γ-
PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH 
Propietats electroquímiques 
Es realitzen diverses voltametries cícliques amb la finalitat d’estudiar la dissolució electrolítica 
que s’empra en l’electrogeneració del PEDOT-MeOH. A continuació (Figura 23) es compara el 
voltamperograma del de la placa conductora d’òxid d’indi i estany recoberta de PET (PET/ITO) 
en presència de la dissolució electrolítica que conté el perclorat de liti (LiClO4) i un altre que 
conté l’electròlit i la dissolució del monòmer EDOT-MeOH, ambdós en medi aquós, per a poder 
apreciar al detall la diferència entre les respostes obtingudes. Tot i que es tracta d’una 
dissolució aquosa, es desitja analitzar el camp electroquímic de manera àmplia i per això s’ha 
realitzat la CV des de -0,5 V fins a un valor de potencial de +2,0 V amb una freqüència 
d’escombrat de 100 mV/s. 
 
 
Figura 23. Comparació dels voltamperogrames de la dissolució electrolítica en presència i en 
absència de monòmer 
 
 
S’observa com el substrat de PET/ITO només amb la solució electrolítica mostra una senyal 
molt petita en comparació amb la senyal produïda pel substrat en la dissolució electrolítica i 
10mM de EDOT-MeOH. Això es deu a que el substrat de PET/ITO és un material conductor i 
per tant mostra una petita senyal però al afegir 10mM del monòmer, la senyal referida a la 
densitat de corrent j (mA/cm2) augmenta considerablement ja que hi ha més contingut que 
afavoreixi la reacció d’oxidació-reducció.  
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Es realitzen les mencionades electropolimeritzacions del monòmer de EDOT-MeOH emprant 
com a elèctrode de treball l’hidrogel de γ-PGA/PEDOT per als diferents temps, θ = 15 minuts, 
30 minuts, 1 hora, 4 hores, 7 hores i 10 hores. Prèviament, els hidrogels han estat submergits 
durant 24 hores en la dissolució electrolítica que es farà servir en la reacció 
d’electropolimerització de l’EDOT-MeOH. Aquest simple procediment garanteix la penetració 
del monòmer a dins de la matriu de l’hidrogel, assegurant una exitosa electropolimerització[5]. 
Les cronoamperometries per a l’electrogeneració del PEDOT-MeOH es realitzen amb el 
potenciostat-galvanostat Autolab PGSTAT101, aplicant en tots els casos un potencial de +1,1 V 
i variant el temps d’electropolimerització.  
Un exemple d’una cronoamperometria es pot veure a la Figura 24, que correspon a 
l’electropolimerització in situ de l’EDOT-MeOH a la matriu dels hidrogels de γ-PGA/PEDOT 
emprant un temps de polimerització de θ = 4 hores (14400 s). A l’Annex A del document es 
troben els cronoamperogrames de totes les electropolimeritzacions realitzades. 
Amb la finalitat de comprendre millor la reacció de polimerització quan l’hidrogel és part del 
medi de reacció, es realitza un estudi del cronoamperograma.  
Durant la cronoamperometria, l’elèctrode de treball és sotmès a un potencial inicial E1, que 
correspon al potencial de la doble capa elèctrica formada entre l’elèctrode i la dissolució. Quan 
es produeix el salt de potencial, la doble capa elèctrica s’ajusta a aquest nou potencial E2, de 
manera que, al registrar la variació de densitat de corrent amb el temps s’observa un gran pic 
inicial. A continuació, l’espècie es va oxidant i la seva concentració en la dissolució va 
disminuint, reduint així la seva força impulsora (que és la diferència de concentració entre les 
proximitats de l’elèctrode i la concentració en la dissolució). Per aquest motiu, el corrent va 
disminuint ja que cada vegada migra menys monòmer cap a l’elèctrode, fent tendir el corrent 
asimptòticament a 0[22].  
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Figura 24. Cronoamperograma de l'electropolimerització del PEDOT-MeOH (θ = 4 hores) 
 
Després de les diferents electropolimeritzacions, els hidrogels dipositats en els substrat de 
PET/ITO que tenen unes dimensions aproximades de 4 x 2,5 cm2, es seccionen en vuit parts de 
0,5 x 1 cm2 per a les posteriors caracteritzacions físico-químiques. Un cop tenim totes les 
mostres dels diferents hidrogels, γ-PGA, γ-PGA/PEDOT, [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 15 
minuts, 30 minuts, 1 hora, 4 hores, 7 hores i  10 hores), s’empra la voltametria cíclica per tal 
d’estudiar i avaluar l’electroestabilitat, l’electroactivitat i la capacitància dels diferents 
hidrogels resultants.  
Tots els experiments electroquímics es duen a terme per triplicat. Les CV es realitzen entre els 
valors de potencial -0,5 V i +1,1 V amb una freqüència d’escombrat de 100 mV/s fins a 
completar 30 cicles d’oxidació-reducció. 
L’electroactivitat dels hidrogels de γ-PGA és veu clarament augmentada amb la incorporació 
de les partícules de PEDOT. Aquest fet es constata a la Figura 25, on es comparen els 
voltamperogrames obtinguts per als hidrogels de γ-PGA i γ-PGA/PEDOT. L’àrea dels cicles és 
major en el cas dels hidrogels de γ-PGA/PEDOT, exhibint una major electroactivitat i per tant 
una major capacitat. Sorprenentment la resposta obtinguda per als hidrogels de γ-PGA és 
major de la que s’esperava donat que es tracta d’un material més aviat dielèctric[5,7]. Si es 
compara el cicle 2 amb el cicle 30 s’observa una pèrdua d’electroestabilitat en ambdós casos, 
ja que l’electroactivitat es veu disminuïda. Per poder a quantificar més acuradament aquesta 
disminució en l’electroactivitat, es comparen els LEA (%) i els SC (mF/cm2) referents a tots els 
hidrogels generats (vegeu Taula 1). 
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Figura 25. Comparació dels voltamperogrames corresponents al cicle 2 i cicle 30 dels hidrogels 
de γ-PGA i γ-PGA/PEDOT  
 
A continuació es mostren els voltamperogrames (cicle 2 i cicle 30) que corresponen als 
hidrogels [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH sintetitzats emprant els diferents temps de 
polimerització estipulats (θ = 15 minuts, 30 minuts, 1 hora, 4 hores, 7 hores i 10 hores).  
 
 
 
Figura 26. Voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització 
del PEDOT-MeOH emprant un temps de 15 minuts 
 
 
Figura 27. Voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització 
del PEDOT-MeOH emprant un temps de 30 minuts 
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Figura 28. Voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització 
del PEDOT-MeOH emprant un temps de 1 hora 
 
 
Figura 29. Voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització 
del PEDOT-MeOH emprant un temps de 4 hores 
 
 
 
 
Figura 30. Voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització 
del PEDOT-MeOH emprant un temps de 7 hores 
 
 
 
 
Figura 31. Voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització 
del PEDOT-MeOH emprant un temps de 10 hores 
 
En tots els casos s’aprecia una disminució de l’electroactivitat ja que l’àrea del cicles es veu 
reduïda. L’àrea del cicle 30 és inferior a l’àrea del cicle 2 donat a que amb els diferents 
processos d’oxidació-reducció que es realitzen, els hidrogels van perdent la capacitat per 
emmagatzemar càrrega. Tot i això, s’ha de destacar que la diferència no és molt gran i per 
tant, confirma que s’està treballant amb un material que posseeix un excel·lent cicle de vida 
presentant una elevada estabilitat.  
La Figura 32 compara les CV d’hidrogels sintetitzats (excepte γ-PGA). Clarament hi ha un 
hidrogel que destaca entre tots els altres i es tracta del sistema híbrid format per [γ-
PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH fent servir un temps de polimerització de 1 hora. És molt 
destacable que l’àrea és extremadament elevada en comparació amb la dels altres hidrogels 
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sintetitzats. A la Figura 33 es mostren els voltamperogrames dels diferents hidrogels excepte 
l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 1 hora). 
 
Figura 32.  Comparació dels voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització del 
PEDOT-MeOH emprant els diversos temps 
 
 
Figura 33. Comparació dels voltamerogrames corresponents a l’electropolimerització del PEDOT-MeOH emprant 
els diversos temps (excepte 1 hora) 
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L’electroactivitat de l’hidrogel de γ-PGA/PEDOT augmenta dràsticament amb 
l’electrogeneració in situ del polímer PEDOT-MeOH a la seva matriu. Les partícules de PEDOT 
asseguren la dispersió del polímer per tot l’hidrogel ja que actuen com a punts de nucleació 
estimulant el creixement de les cadenes polimèriques. A més, la hidrofilitat del PEDOT-MeOH 
juga a favor en la seva electropolimerització en medis aquosos. Sembla ser que la tendència és 
l’augment de l’electroactivitat amb l’increment del temps ja que l’àrea dels cicles augmenta. 
Aquest fet s’observa fins a arribar al valor de θ = 1 hora. Per a temps superiors a 1 hora, 
l’electroactivitat disminueix fins als valors anteriors. 
Tots aquests fets mencionats es veuen de manera més clara si es quantifica la diferència entre 
les electroestabilitats comparant els valors de pèrdua d’electroactivitat (LEA, %) i capacitància 
específica (SC, mF/cm2). A les Figures 34 i 35 es mostren els gràfics dels valors discrets que 
prenen aquests paràmetres per a les diferents mostres en els 30 cicles d’oxidació-reducció.  
 
 
Figura 34. Valors discrets que pren el paràmetre LEA (%) per als diferents hidrogels 
 
 
 
Figura 35. Valors discrets que pren el paràmetre SC (mF/cm2) per als diferents hidrogels 
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A continuació (vegeu Taula 1) es mostren tabulats els valors de LEA i SC que prenen els 
diferents hidrogels sintetitzats un cop realitzada la voltametria cíclica després d’efectuar 2 i 30 
cicles de càrrega-descàrrega. 
Clarament s’observa com la capacitància específica dels hidrogels de γ-PGA incrementa amb la 
incorporació de les partícules de PEDOT, augmentant fins a 10 cops el seu valor (des de 0,008 
mF/cm2 fins a 0,08 mF/cm2). Quan es realitza la reacció d’electropolimerització del PEDOT-
MeOH a la matriu dels hidrogels de γ-PGA/PEDOT emprant un temps de 1 hora, la capacitància 
específica augmenta fins assolir un valor de 4,6 mF/cm2. Més concretament, la SC experimenta 
un increment després de diversos cicles consecutius d’oxidació-reducció (des de 4,4 mF/cm2 
fins a 4,6 mF/cm2 després de 30 cicles). Aquest fet suggereix que aquest tipus de processos 
electroquímics indueixen a petits reordenaments estructurals que afavoreixen les interaccions 
entre els diferents components químics[5]. La capacitància específica obtinguda per a 
l’elèctrode [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1 h) és aproximadament 50 cops més elevada 
que la obtinguda amb els elèctrodes de γ-PGA/PEDOT i molt similar a la reportada emprant 
elèctrodes orgànics de PEDOT:PSS (4,7 mF/cm2)[23]. 
 
Tipus d’hidrogel 
LEA (%) SC (mF/cm2) 
Cicle 2 Cicle 30 Cicle 2 Cicle 30 
γ-PGA 18 46 0,008 0,005 
γ-PGA/PEDOT 10 39 0,08 0,06 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 15 minuts) 7 16 3,1 2,9 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 30 minuts) 3 17 1,2 1,1 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 1 hora) -4 -9 4,4 4,6 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 4 hores) 12 23 0,64 0,56 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 7 hores) 5 5 0,75 0,75 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 10 hores) 9 20 0,38 0,33 
Taula 1. Comparació dels valors LEA i SC dels diversos hidrogels generats 
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Capacitat d’inflament (“swelling”) 
Com s’ha explicat anteriorment, els hidrogels són substàncies que poden absorbir una gran 
quantitat d’aigua i augmentar el seu volum, sense dissoldre’s en ella. El comportament 
absorbent dels diferents hidrogels generats s’obté amb el grau d’inflament (SR, %) dels 
mateixos, prèviament sotmesos 24 hores en aigua i posteriorment liofilitzats. 
La Figura 36 representa els valors mitjans de SR obtinguts amb les tres mostres de cada 
hidrogel. Qualssevol dels hidrogels sintetitzats té una elevadíssima capacitat d’inflament en 
aigua, arribant a incrementar fins a un 8000% el seu pes (γ-PGA). El principal motiu d’aquest 
fet radica en el rati molar emprat a l’hora de sintetitzar els hidrogels ja que la contribució dels 
diferents components (γ-PGA/EDC/Cistamina) determina aspectes com la mida dels porus, la 
densitat de reticulació, la consistència de l’hidrogel, i en particular, la capacitat d’absorció 
d’aigua. A la Taula 2 es troben els valors mitjans del SR corresponents a cada tipus d’hidrogel. 
Les desviacions són extremadament elevades en alguns casos degut a l’inevitable error produït 
durant les pesades. Aquest error ve produït per la dificultat de treballar amb uns materials 
altament porosos com són els hidrogels junt amb l’extrema sensibilitat de la balança. 
 
Tipus d’hidrogel SR (%) 
γ-PGA 8052 ± 1176 
 γ-PGA/PEDOT 6324 ± 910 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 15 minuts) 5802 ± 85 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 30 minuts) 6319 ± 913 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 1 hora) 6805 ± 1018 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 4 hores) 5435 ± 319 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 7 hores) 4948 ± 1017 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 10 hores) 5257 ± 1736 
Taula 2. Comparació de la capacitat d’inflament en aigua (SR, %) dels hidrogels generats 
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Figura 36. Capacitat d’inflament en aigua (SR, %) dels hidrogels generats 
 
L’hidrogel de γ-PGA posseeix el grau d’inflament més elevat d’entre tots els hidrogels generats 
(8052 %). El motiu és que no conté partícules de polímer conductor al seu interior. La 
contribució dels diferents elements emprats en la síntesi d’aquest tipus d’hidrogel fa que es 
caracteritzi per una densitat de porus elevada i confirmada per les micrografies SEM.  
La incorporació de les partícules de PEDOT en els hidrogels de γ-PGA, disminueix aquesta 
capacitat d’absorció presentant un SR de 6324 %. Per tant, l’addició de polímer conductor en el 
medi de reacció de l’hidrogel limita la seva capacitat d’absorció fent que no retingui tanta 
quantitat d’aigua.  
En el cas dels hidrogels de [γ-PGA/PEDOT]/PEDOT-MeOH, l’electrogeneració del PEDOT-MeOH 
a la matriu dels hidrogels de γ-PGA/PEDOT afecta en la capacitat d’absorció d’aigua d’aquestes 
espècies. Emprant un temps de polimerització de θ = 15 minuts, s’assumeix que la incorporació 
inicial d’aquest polímer ha pogut obturar els porus superficials i interns, reduint així la 
capacitat d’inflament del material. Tot i això, quan s’usa un temps de polimerització de θ = 30 
minuts, s’observa un augment del SR assolint valors pràcticament idèntics als obtinguts amb 
els hidrogels de γ-PGA/PEDOT. Caldria destacar però, que el PEDOT-MeOH és un polímer 
conductor més hidrofílic que el PEDOT, característica que se li atribueix al seu grup hidroxil, i 
per tant, podria explicar el lleuger augment en el SR observat al augmentar el contingut de 
PEDOT-MeOH en l’interior del material.  
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Així doncs, quan es realitza la cronoamperometria de 1 hora, s’obté l’hidrogel amb el SR més 
elevat d’entre tots els sistemes [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (6805 %). A més les micrografies 
realitzades amb el SEM confirmen l’estructura oberta i porosa que presenta aquest hidrogel.  
De manera interessant, aquests fets coincideixen alhora amb que el sistema [γ-PGA/PEDOT] 
PEDOT-MeOH (θ = 1 h) és l’hidrogel que presenta millors propietats electroquímiques. El 
contingut de polímer conductor generat a la matriu de l’hidrogel no limita la seva capacitat 
d’absorció en aigua presentant un SR més alt respecte al obtingut per a altres hidrogels.  
Per altra banda, a θ = 1 hora, el SR presenta un màxim respecte els altres sistemes. A la Taula 2 
s’aprecia com els valors de SR obtinguts per als diferents hidrogels emprant un temps de 
polimerització superior a 1 hora, van disminuint al augmentar el temps. Aquest fet coincideix 
amb els resultats electroquímics per als hidrogels  de [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH, els quals a 
partir de θ = 1 hora la resposta electroquímica va disminuint. Això succeeix principalment per 
dues raons: una sobreoxidació d’algun dels polímers (confirmada pels espectres FTIR) i la 
degradació d’algun component de l’hidrogel (principalment γ-PGA). És per això que els valors 
del SR emprant uns temps de polimerització de 4 h, 7h i 10 h es troben entre els més baixos.  
 
Caracterització morfològica 
Les propietats mecàniques dels hidrogels de γ-PGA han estat analitzades per inspecció visual. 
Es pot considerar que la deposició de l’hidrogel ha estat satisfactòria ja que a la Figura 37 es 
pot apreciar la bona adherència de l’hidrogel en el substrat conductor de PET/ITO. S’ha de 
destacar que els hidrogels generats tenen un aspecte flexible, consistent i amb una aparença 
relativament transparent en la que es poden apreciar la formació d’una abundància de porus 
per tot l’hidrogel.   
 
Figura 37. Hidrogels de γ-PGA correctament adherits al substrat de PET/ITO 
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Les partícules obtingudes a partir dels films de PEDOT s’afegeixen a la dissolució 
d’hidrogencarbonat de sodi (20% pes) per tal de sintetitzar els hidrogels de γ-PGA amb les 
partícules disperses.  
La finalitat de la dispersió d’aquestes partícules a la matriu de l’hidrogel és la d’actuar com a 
espais de nucleació en l’electrogeneració del PEDOT-MeOH ja que la deslocalització electrònica 
del PEDOT estimula el creixement de cadenes polimèriques al seu voltant. D’aquesta manera 
s’estableix una xarxa conductora dins de la matriu de l’hidrogel, intensificant les seves 
propietats electroquímiques. 
L’aspecte final de la dissolució amb les partícules de PEDOT es pot veure a la Figura 38a, on 
destaca la seva homogeneïtat. Les partícules queden degudament disperses i no hi ha 
presència de separació de fases.  Per a veure-ho amb detall, la morfologia de les partícules en 
la solució d’hidrogencarbonat de sodi s’analitza fotografiant la mostra amb SEM. A la Figura 
38b es pot observar la mateixa conformació que la obtinguda amb SEM per a les partícules de 
PEDOT, però en aquest cas s’aprecia una correcta dispersió en la solució i que les 
aglomeracions que formen són notablement més petites. El diàmetre aproximat de les 
partícules es constarà amb les micrografies SEM dels hidrogels, ja que degut a la seva 
considerable mida, no es pot emprar DLS (de l’anglès, Dynamic Light Scattering) (només per a 
mostres inferiors a 6 µm). 
  
Figura 38. (a) Dispersió i homogeneïtat de les partícules de PEDOT en la dissolució de NaHCO3 (b) Imatge SEM de 
la solució de NaHCO3 amb les partícules de PEDOT 
 
En la síntesi dels hidrogels de γ-PGA/PEDOT s’obtenen hidrogels amb una aparença densa i 
uniforme. A la Figura 39a es pot apreciar la flexibilitat i consistència d’aquests hidrogels, en la 
que destaca un color blau fosc gairebé negre típicament característic del PEDOT.  
(a) 
 
  
 
(a) 
(b) 
 
(b) 
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A la Figura 39b es pot veure com l’hidrogel recupera completament la seva forma al deixar 
d’aplicar la deformació, exhibint una elasticitat excel·lent. 
  
Figura 39. (a) Aplicació d’una deformació sobre l’hidrogel (b) Aspecte de l’hidrogel després d’aplicar la 
deformació 
 
 
Després de realitzar les reaccions d’electropolimerització del EDOT-MeOH a la matriu dels 
hidrogels de γ-PGA/PEDOT per als diferents temps estipulats (θ = 15 minuts, 30 minuts, 1 hora, 
4 hores, 7 hores i 10 hores) s’examinen els hidrogels obtinguts per inspecció visual. A la Figura 
40a es pot veure l’aspecte de l’hidrogel al finalitzar l’electropolimerització. S’observa com 
l’hidrogel no s’ha desprès de la placa de PET/ITO, quedant completament adherit després de la 
reacció. Els hidrogels de [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH generats, destaquen per presentar una 
aparença satisfactòria amb un aspecte flexible i consistent (Figura 40b). 
  
Figura 40. (a) Aspecte de l’hidrogel després de l’electropolimerització (b) Flexibilitat de l’elèctrode després de 
l’electropolimerització  
 
La morfologia de diferents hidrogels (γ-PGA, γ-PGA/PEDOT i [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 
1 hora i 4 hores) s’examina amb el microscopi electrònic de rastreig (SEM). Prèviament les 
mostres es preparen amb una cinta doble conductora de carboni i es realitza un procediment 
conegut com a “sputtering”, que consisteix en polvoritzar àtoms de carboni sobre les mostres 
(a) 
 
  
 
(a) 
(b) 
 
(b) 
(a) 
 
  
 
(a) 
(b) 
 
(b) 
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per tal de revestir-les de manera que es malmetin el menys possible durant la realització de les 
micrografies amb el SEM. 
Les micrografies van realitzar-se a diversos augments. A continuació, a les Figures 41 i 42, es 
mostren les imatges SEM realitzades a 1000 i 2500 augments, respectivament, que 
corresponen a part frontal de l’hidrogel (encarat al contra-elèctrode).  
En general s’aprecien unes estructures interconnectades, donant lloc a denses i obertes xarxes 
macroporoses. A la Figura 41b es poden veure porus d’una mida considerable distribuïts per 
tot l’hidrogel (γ-PGA/PEDOT), a diferència dels porus que s’aprecien a la Figura 41a que són 
força més petits (γ-PGA). Addicionalment a les Figura 41b i 42b es poden distingir partícules de 
PEDOT amb una mida de 5-15 µm, disperses per la superfície i per l’interior de l’hidrogel. 
L’existència de les partícules de PEDOT es confirma amb l’ajuda de l’EDX analitzant els punts de 
la mostra on es troben les majors concentracions de sofre (vegeu Figura 44).  
En el cas de l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1 hora) els porus que s’observen són 
considerablement més grans i s’aconsegueixen veure els films de PEDOT-MeOH generats per 
electropolimerització (Figures 41c, 42c). A més, s’aprecien partícules de PEDOT i de PEDOT-
MeOH (més petites). Aquestes imatges són molt reveladores ja que confirmen que l’estructura 
tridimensional de l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1 h) és molt oberta i altament 
porosa, coincidint amb la seva capacitat d’absorbir aigua (SR, %) que és la més elevada d’entre 
tots els hidrogels. Aquestes característiques de la matriu afavoreixen el transport ràpid d’ions i 
d’electrons durant els processos electroquímics redox i, per tant, permeten elevats nivells 
d’emmagatzematge de càrrega i pseudocapacitància del dispositiu. En aquest sentit, els 
hidrogels de γ-PGA semblen ser una opció apropiada per a aplicar-se com a electròlit sòlid en 
supercapacitors electroquímics. 
En contraposició, l’absència d’aquesta estructura porosa pot apreciar-se per a l’hidrogel [γ-
PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 4 h). En la Figura 41d es pot observar com l’estructura de la 
superfície sembla ser més rugosa, no tant porosa i molt més tancada. A més, els films de 
polímer generats són més petits presentant una distribució desordenada i no homogènia. 
Aquesta estructura més tancada queda confirmada amb el SR, ja que és un dels més baixos 
d’entre tots els hidrogels. 
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Figura 41. Micrografies SEM a 1000 augments corresponents als hidrogels (a) γ-PGA (b) γ-PGA/PEDOT (c) [γ-
PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 1h) (d) [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 4h) 
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Figura 42. Micrografies SEM a 2500 augments corresponents als hidrogels (a) γ-PGA (b) γ-PGA/PEDOT (c) [γ-
PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 1h) 
 
S’ha de destacar que, quan les imatges es realitzen a la part posterior (en contacte amb el ITO) 
en tots els casos es considera que l’estructura és força més tancada i la presència d’espècies 
electroactives es veu reduïda (vegeu Annex B). Les diferències entre la morfologia superficial 
de la part frontal i de la part posterior es deuen principalment a que la part frontal és la que es 
troba més propera al contra-elèctrode en la reacció d’electropolimerització i per tant, el 
procés de difusió és més ràpid i directe. Aquest procés de difusió succeeix amb més dificultat a 
part posterior de l’hidrogel ja que es troba més allunyada i ha de travessar l’hidrogel.  
A més de les imatges obtingudes amb el SEM, també es va realitzar un anàlisi dels elements 
químics amb l’EDX que va proporcionar informació sobre la composició dels hidrogels.  
Els rajos X emesos per la mostra, que ha estat irradiada amb un feix d’electrons, fan possible 
determinar els elements que es troben presents a la mostra ja que aquesta energia és 
característica per a cada tipus d’àtom. L’anàlisi de la part frontal de mostra corresponent a 
l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1 h), que pot apreciar-se a la Figura 43, va 
concloure l’existència de nitrogen, sofre, carboni, oxigen i clor. El nitrogen es troba present a la 
mostra degut a l’àcid poli-γ-glutàmic. La presència de sofre és deguda principalment als 
polímers PEDOT i PEDOT-MeOH ja que ambdós són derivats del tiofè, tot i que també prové de 
la cistamina. El carboni i l’oxigen es troben present en la majoria dels reactius emprats per a la 
síntesi dels hidrogels, i en darrer lloc, la presència de clor és deguda a les sals presents en la 
solució tampó PBS emprada en els rentats dels hidrogels.   
 
 
(c) 
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Figura 43. Anàlisi EDX de l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1 h) 
 
En aquest cas, es desitja analitzar el sofre ja que és l’element principal de l’anell de tiofè. A la 
Figura 44 es mostren els mapejats (“mapping”) realitzats amb SEM-EDX a la part frontal dels 
hidrogels γ-PGA/PEDOT, [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1 hora) i [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-
MeOH (θ = 4 hores). Es poden apreciar que en les zones on es troben les partícules de PEDOT 
s’aprecia un color verd més intens, fet que corrobora que es tracta de PEDOT ja que té un 
elevat contingut en sofre. De la mateixa manera però de forma menys intensa es poden veure 
els films de PEDOT-MeOH generats a la superfície de les mostres  [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-
MeOH (θ = 1h) (Figura 44 c, d) i [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 4h) (Figura 44 e, f) i 
addicionalment partícules de PEDOT i PEDOT-MeOH (més petites). 
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Figura 44. Micrografies “mapping” SEM-EDX a 1000 augments corresponents als hidrogels γ-PGA/PEDOT (a, b), 
[γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 1h) (c, d) i [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH (θ = 4h) (e, f) 
 
 
Caracterització química  
S’empra l’espectroscòpia infraroja per transformada de Fourier (FTIR) com a tècnica per tal 
d’identificar les molècules i enllaços presents en els hidrogels generats. La Figura 45 mostra els 
espectres FTIR dels hidrogels de γ-PGA i γ-PGA/PEDOT. Les típiques bandes d’absorció dels 
hidrogels de γ-PGA per a diferents ratis molars van ser identificades per Pérez-Madrigal i 
col·laboradors[7]. En ambdós sistemes s’observen bandes d’absorció molt amples (3600-3100 
cm-1), però en el cas del hidrogel de γ-PGA són més accentuades. Aquestes bandes estan 
associades amb la formació de ponts d’hidrogen entre el grup amino (N–H) i el grup hidroxil 
(O–H) i, per tant, les bandes corresponents a aquests grups es solapen. La formació de l’enllaç 
–CONH– és donat per la reacció entre el biopolímer (γ-PGA) i l’agent reticulador (cistamina), 
fet que es revela per l’absència de bandes típiques del grup carboxílic (1718 cm-1)[5,7]. La 
presència d’amides (primària i secundària) es comprova amb les bandes de deformació que es 
troben a les zones  1621 cm-1 per a l’amida I, i 1535 cm-1 per a l’amida II. La vibració de l’enllaç 
C–N del grup amida es troba a la banda 1215 cm-1. 
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A més, la presència de partícules de PEDOT en els hidrogels de γ-PGA/PEDOT es veu reflectida 
amb l’aparició de les bandes que apareixen a 1187 i 1048 cm-1 i estan atribuïdes a la tensió 
vibracional C–O–C del grup èter de l’etilendioxi.  Tot i això, no s’aprecien les bandes associades 
a l’estirament de l’anell tiofè entre els valors 872-674 cm-1. 
 
Figura 45. Espectres FTIR dels hidrogels de γ-PGA i γ-PGA/PEDOT 
 
La Figura 46 mostra la comparació dels espectres FTIR de tots els sistemes [γ-PGA/PEDOT] 
PEDOT-MeOH sintetitzats (θ = 15 minuts, 30 minuts, 1 hora, 4 hores, 7 hores i 10 hores). En 
tots els espectres s’observen les bandes d’absorció corresponents a les bandes 
característiques del γ-PGA prèviament mencionades. Les bandes del grup hidroxil del PEDOT-
MeOH i del grup amida del γ-PGA es solapen i costa discernir-les al voltant del valor 3300 cm-1. 
Aquestes bandes es veuen més accentuades que en la Figura 45 degut a l’electrogeneració del 
PEDOT-MeOH. L’existència d’amides en la composició química dels hidrogels es veu de forma 
molt nítida i es pot diferenciar correctament l’amida I (1621 cm-1) i l’amida II (1535 cm-1) i per 
alguns casos els pics són més accentuats. La presència del grup èter de l’etilendioxi al voltant 
dels valors 1048 i 1187 cm-1 es pot veure més clarament en algun dels hidrogels així com les 
bandes associades a l’estirament de l’anell tiofè. 
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Figura 46. Espectres FTIR dels hidrogels de [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH 
 
Nombre d’ona (cm-1) 
PEDOT γ-PGA γ-PGA/PEDOT [γ-PGA/PEDOT] PEDOT-MeOH Grups funcionals 
 3300 3300 3300 Solapament N–H i O–H 
 1621 1621 1621 Estirament C=O amida I 
 1535 1535 1535 Vibració amida II –CONH– 
1515 1515 1515 1515 Estirament doble enllaç C=C 
 1215 1215 1215 Vibració C–N del grup amida 
1187  1187 1187 Vibració C–O–C èter 
etilendioxi 
1048  1048 1048 
972   972 
Estirament anell tiofè C–S–C 
915   915 
832   832 
674   674 
Taula 3. Bandes d’absorció típiques per a cada tipus d’hidrogel 
  
Elèctrodes flexibles per a supercapacitors produïts a base d’un biohidrogel i polímers conductors    
59 
 
4.  Impacte ambiental 
El present treball es considera un projecte d’investigació de laboratori, i per tant, es creu 
necessari incloure un apartat en el que es realitzi un anàlisi del impacte mediambiental 
generat durant la fase experimental. Així doncs, en aquesta secció es realitza un estudi del 
possible impacte ambiental que pot comportar la manipulació de les substàncies que s’han fet 
servir i les emissions de CO2 emeses durant la realització en aquest projecte.  
Manipulació de reactius 
Per a prevenir qualssevol perill a l’hora de manipular i gestionar els productes químics és 
necessari seguir la normativa de seguretat del laboratori que inclou, entre d’altres, l’ús de la 
bata de laboratori, guants i ulleres protectores, i treballar en atmosferes controlades amb una 
ventilació apropiada. Les conseqüències d’una mala manipulació dels reactius químics pot 
comportar diversos problemes, que poden ser bàsicament de salut i/o de contaminació. 
Finalment, és considera oportú destacar la importància d’una bona gestió dels residus 
produïts; abocant-los en dipòsits especials, i reciclant de manera adequada tota la brossa 
generada. 
Per a analitzar els riscos que poden presentar la manipulació de les substàncies químiques, es 
seguirà el reglament vigent de la Unió Europea que es troba subjecta a les normes REACH, i 
que engloben el marc reglamentari de la gestió dels reactius químics. El Reglament (CE) nº 
1907/2006 (denominat REACH, acrònim de Registre, Avaluació, Autorització i Restricció de 
substàncies i mescles químiques) va entrar en vigor el 1 de juny de 2007 i té com a objectiu 
principal millorar la protecció per a la salut humana i el medi ambient davant del risc que pot 
comportar la fabricació, la comercialització i l’ús de substàncies i barreges químiques [24].  
Per a complir amb els requeriments del REACH, les empreses han d’identificar i gestionar els 
riscos associats a les substàncies que es fabriquen i comercialitzen en la Unió Europea. Per 
això, han de demostrar com utilitzar aquestes substàncies de manera segura i comunicar tota 
aquella informació relativa a les mesures de gestió dels riscos a les parts implicades. D’acord 
amb les normes del REACH, es presenten a la Taula 4 les substàncies perilloses que han estat 
emprades en la realització d’aquest projecte acompanyades dels seus pictogrames i les 
paraules d’advertència. Les indicacions de perill i els pictogrames formen part de l’actual 
classificació, etiquetat i envasat de substàncies i barreges químiques o Reglament CLP, de 
l’anglès Classification, labelling and packaging of substances and mixtures (adaptació del GHS, 
Globally Harmonized System).  
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El Reglament CLP[25], també conegut com a Reglament (CE) 1272/2008, estableix un sistema 
d’identificació de riscos unificat a nivell mundial i l’últim cop va ser modificat el 1 de juny del 
2015. Cada indicació de perill es designa amb un codi, començant amb la lletra H i seguit per 
tres dígits (frases H, de l’anglès Hazard). A la Taula 5 es troba el significat dels pictogrames i a 
la Taula 6 s’expliquen detalladament els codis de perill (Hazard Statement). 
Substància química Pictogrames 
Paraules 
d'advertència 
Frases H 
Acetona 
 
Perill 
Atenció 
H225 
H319 
H336 
Acetonitril 
 
Perill 
Atenció 
H225 
H332 
H312 
H302 
H319 
Cistamina 
 
Atenció H302 
EDC 
 
Atenció 
H302 
H312 
H332 
H315 
H319 
H335 
EDOT 
 
Perill 
H302 
H311 
H319 
Etanol 
 
Perill 
Atenció 
H225 
H319 
 
ITO/PET 
 
Atenció 
H315 
H319 
H335 
Perclorat de liti 
(LiClO4) 
 
Atenció 
H272 
H315 
H319 
H335 
Taula 4. Classificació de les substàncies segons la seva perillositat 
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Pictogrames Paraula d’advertència Tipus de perill  
 
Perill Inflamable 
 
Perill (excepte H272: 
Atenció)  
Oxidant 
 
Perill Tòxic 
 
Atenció Irritant/Nociu 
Taula 5. Significat pictogrames i símbols GHS 
 
 Frases H Significat [25] 
Riscos físics 
H225 Líquid i vapors molt inflamables 
H272 Pot agreujar un incendi; oxidant 
   
Riscos per a la 
salut 
H302 Nociu en cas d’ingestió 
H311 Tòxic en contacte amb la pell 
H312 Nociu en contacte amb la pell 
H315 Provoca irritació cutània 
H319 Provoca irritació ocular greu 
H332 Nociu en cas d’inhalació 
H335 Pot irritar les vies respiratòries 
H336 Pot provocar somnolència o marejos 
Taula 6. Frases H i els seus significats 
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Emissions CO2 
Per a finalitzar amb l’impacte ambiental, s’ha considerat interessant tenir en compte la 
generació d’emissions de diòxid de carboni degut al consum d’energia elèctrica corresponent a 
la placa d’agitació magnètica. S’ha considerat un ús de 20 hores per a la realització dels 
hidrogels i un total de 600 hores per a la dispersió de les partícules de PEDOT ja que es 
deixaven durant diversos dies en continua agitació. Tenint en compte una potència de 15 W 
per a la placa d’agitació magnètica, el seu consum total correspon a 9,3 kWh. 
Per a calcular les emissions de diòxid de carboni produïdes és necessari esbrinar el mix elèctric. 
Aquest és el valor que expressa les emissions de CO2 associades a la generació d’electricitat 
que es consumeix. En aquest cas, el mix de la xarxa elèctrica peninsular de 2018 es va estimar 
en 0,321 kg CO2/kWh[26]. Així doncs, a partir d’aquest valor es pot calcular la quantitat 
d’emissions de diòxid de carboni que s’han produït a l’atmosfera i que corresponen 
concretament a 3 kg de CO2. 
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CONCLUSIONS 
 
L’ús de dispositius d’emmagatzematge de càrrega elaborats amb biohidrogels és clau degut a 
que aquests materials es poden extreure directament de la biomassa i fonts renovables, i per 
tant, representen la següent etapa cap a uns dispositius més sostenibles. Amb aquest objectiu, 
s’han elaborat uns elèctrodes flexibles a partir d’un biohidrogel de γ-PGA carregat amb 
partícules de PEDOT. L’ús d’una estructura porosa com la de l’hidrogel afavoreix el moviment i 
la transferència d’ions a la interfase elèctrode/electròlit, i per tant, s’aprofita al màxim la 
pseudocapacitat dels elèctrodes. La incorporació del 20% en pes de partícules de PEDOT en la 
composició de l’hidrogel, garanteix la formació de punts de nucleació que estimulen la 
generació de cadenes polimèriques al seu voltant gràcies a la seva inherent deslocalització 
electrònica. Amb la finalitat d’intensificar la pseudocapacitat dels elèctrodes generats i establir 
una xarxa conductora interconnectada, la polimerització anòdica del PEDOT-MeOH es realitza 
directament a l’interior dels hidrogels de γ-PGA/PEDOT.   
Amb les diverses caracteritzacions, s’ha demostrat que les propietats capacitives dels 
elèctrodes resultants depenen dràsticament del temps emprat en la reacció 
d’electropolimerització del PEDOT-MeOH a la matriu de l’hidrogel, destacant el sistema [γ-
PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1h) el qual presenta una capacitància específica de 4,6 
mF/cm2. Aquest sistema destaca per presentar una estructura superficial molt oberta, fet que 
es confirma en la elevada capacitat d’inflament (“swelling”) i en la morfologia superficial 
estudiada amb SEM. L’elèctrode de [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH electrogenerat 
cronoamperomètricament a 1,10 V durant 1 hora, és l’escollit per a actuar com a elèctrode en 
supercapacitors a causa de la seva estabilitat mecànica i estructura oberta. Aquesta morfologia 
promociona el moviment iònic durant els processos electroquímics redox, exhibint elevats 
nivells d’emmagatzematge de càrrega i pseudocapacitància.  
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ANÀLISI ECONÒMICA 
En aquesta secció es farà un estudi sobre el cost aproximat que ha comportat la realització 
d’aquest projecte. Cal classificar l’anàlisi en tres parts: cost dels reactius i substàncies 
químiques emprades, cost de l’equipament utilitzat durant el projecte i finalment, el cost 
associat al  personal.  
Reactius i substàncies químiques 
El cost de cada substància i producte emprat durant les fases de síntesi i caracterització 
s’observa en la Taula 7, junt amb la quantitat que ha estat requerida i la firma d’on s’ha 
obtingut. També s’inclou una part de material com Eppendorfs i puntes de pipetes. Els 
elèctrodes d’acer AISI 316 de 6 cm2 emprats en els assajos electroquímics s’obtenen a partir de 
plaques d’acer de 100 cm2. 
Reactiu Proveïdor Preu 
reactiu 
Unitat Preu per unitat Quantitat 
utilitzada 
Cost 
total 
Acetona Panreac 45,98 € 5 L 9,20 €/L 2 L 18,39 € 
Acetonitril Panreac 121,10 € 2 L 48,44 €/L 2 L 96,88 € 
Cistamina 
98% 
Sigma-
Aldrich 
140,00 € 100 g 1,40 €/g 3 g 4,20 € 
EDC Sigma-
Aldrich 
160,00 € 10 g 16,00 €/g 4 g 64,00 € 
EDOT 97% Sigma-
Aldrich 
69,00 € 10 ml 9,18 €/ml 5 ml 45,92 € 
EDOT-MeOH Sigma-
Aldrich 
139,00 € 10 ml 18,50 €/ml 5 ml 92,50 € 
Etanol Panreac 49,60 € 5 L 9,92 €/L 2 L 19,84 € 
KCl  Scharlau 18,69 € 500 g 0,04 €/g 0,2 g 0,01 € 
NaCl  Scharlau 18,36 € 500 g 0,04 €/g 8 g 0,29 € 
KH2PO4 Panreac 41,20 € 500 g 0,08 €/g 0,5 g 0,04 € 
Na2HPO4 Merck 56,10 € 500 g 0,11 €/g 2 g 0,22 € 
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ITO-PET Sigma-
Aldrich 
106,00 € 5 21,20 €/unitat 2 42,40 € 
LiClO4 Sigma-
Aldrich 
212,00 € 50 g 4,24 €/unitat 10 g 42,40 € 
NaHCO3 Scharlau 37,76 € 500 g 0,08 €/g 1 L 0,08 € 
PGA WAKO 
Chemicals 
500,35 € 50 g 10,01 €/g 2 g 20,01 € 
Plaques Acer AISI 316   5 €/unitat 30 150 € 
Tubs Eppendorf   0,01 €/unitat 100 1 € 
Puntes de Pipeta   0,02 €/unitat 100 2 € 
Altres (+10%)     64,87 € 
Cost total associat als reactius i substàncies químiques 715 € 
Taula 7. Costos associats als reactius i substàncies químiques emprades en el projecte 
 
Equipament 
Els costos associats a l’equipament necessari per a dur a terme les diferents 
electropolimeritzacions i les diverses caracteritzacions es mostren a la Taula 8. S’ha estimat 
una jornada anual de 1764 hores[27]. 
Equip Cost Temps Cost total 
Potenciostat-galvanostat (*)  0,8 €/h 100 h 80 € 
Espectròmetre FTIR (**) 5,14 €/h 3 h 15,42 € 
SEM (**) 106,74 €/h 6 h 640,44 € 
Cost total associat al equipament 736 € 
Taula 8. Costos associats a l’equipament emprat en la realització del projecte 
 
 
                                                                              (*) Amortització de l’aparell a 5 anys (preu aparell: 7000 €) 
                                                                                        (**) Preu acord amb les tarifes internes de la UPC [28]  
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Personal 
El cost associat al personal s’ha establert d’acord amb el salari mínim per grup professional del 
Conveni col·lectiu general de la indústria química corresponent a l’any 2019 que es troba 
publicat al BOE[29]. S’ha considerat un rang professional per part de l’alumna que correspon al 
Grup 6 (Enginyeria tècnica) i un rang professional corresponent al Grup 8 per als tutors del 
projecte (Titulació superior amb estudis específics i dilatada experiència professional). S’estima 
una jornada màxima de 1764 hores/any i, es contempla tant la part de recerca bibliogràfica, 
com la part experimental i l’anàlisi de resultats. La Taula 9 mostra el temps invertit i el cost 
final associat al personal. 
Rang professional en 
la indústria química 
Cost Temps Cost total 
Grup 6 15 €/h 600 h 9000 € 
Grup 8 25 €/h 80 h 2000 € 
Cost total associat al personal 11000 € 
Taula 9. Costos associats al personal 
 
Cost total 
El resum dels costos totals del projecte es poden veure a la Taula 10. En el concepte Altres 
s’inclouen les despeses que no s’han tingut en compte, a més de l’aigua, el material d’oficina i 
el manteniment dels equips, i s’estima que aquestes despeses representen un 10% del total.  
Despeses Cost final 
Reactius i productes 715 € 
Equipament 736 € 
Personal 11000 € 
Altres (+10%) 1245 € 
TOTAL 13696 € 
Taula 10. Costos totals del projecte 
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ANNEX A. Caracteritzacions electroquímiques. 
 
 
Figura 47. Cronoamperograma de l'electropolimerització del PEDOT-MeOH (θ = 15 min) 
 
 
Figura 48. Cronoamperograma de l'electropolimerització del PEDOT-MeOH (θ = 30 min) 
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Figura 49. Cronoamperograma de l'electropolimerització del PEDOT-MeOH (θ = 1 hora) 
 
 
Figura 50. Cronoamperograma de l'electropolimerització del PEDOT-MeOH (θ = 7 hores) 
 
 
Figura 51. Cronoamperograma de l'electropolimerització del PEDOT-MeOH (θ = 10 hores) 
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Figura 52. Voltamerogrames corresponents a l’hidrogel de γ-PGA 
 
 
Figura 53. Voltamerogrames corresponents a l’hidrogel de γ-PGA/PEDOT 
 
 
Figura 54. Evolució LEA (%) corresponent a l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 15 min) 
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Figura 55. Evolució LEA (%) corresponent a l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 30 min) 
 
 
Figura 56. Evolució LEA (%) corresponent a l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 1 h) 
 
 
Figura 57. Evolució LEA (%) corresponent a l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 4 h) 
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Figura 58. Evolució LEA (%) corresponent a l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 7 h) 
 
 
Figura 59. Evolució LEA (%) corresponent a l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 10 h) 
 
 
Figura 60. Evolució SC (mF/cm2) corresponent a l’hidrogel [γ-PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ = 15 min) 
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ANNEX B. Micrografies SEM. 
Transversals 
 
 
Figura 61. Micrografia SEM transversal corresponent a l’hidrogel de γ-PGA 
 
 
Figura 62. Micrografia SEM transversal corresponent a l’hidrogel de γ-PGA 
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Frontals 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
Figura 64. Micrografia SEM a 400 augments corresponent a la part frontal dels hidrogels de γ-
PGA/PEDOT 
  
Figura 65. Micrografies SEM a diversos augments corresponents a la part posterior dels hidrogels de [γ-
PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ=1 h) (a) 500 augments (b) 300 augments 
(a) 
 
  
 
(a) 
(b) 
 
  
 (a) 
Figura 63. Micrografies SEM a diversos augments corresponents a la part frontal dels hidrogels de γ-PGA 
(a) 500 augments (b) 300 augments 
(b) 
 
  
 (a) 
(a) 
 
  
 
(a) 
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Posteriors 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figura 66. Micrografies SEM a diversos augments corresponents a la part frontal dels hidrogels de [γ-
PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ=4 h) (a) 500 augments (b) 300 augments 
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Figura 67. Micrografies SEM a diversos augments corresponents a la part posterior dels hidrogels de γ-PGA 
(a) 2500 augments (b) 1000 augments (c) 500 augments (d) 300 augments 
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Figura 68. Micrografies SEM a diversos augments corresponents a la part posterior dels hidrogels de γ-
PGA/PEDOT (a) 2500 augments (b) 1000 augments (c) 500 augments (d) 300 augments 
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(d) 
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Figura 69. Micrografies SEM a diversos augments corresponents a la part posterior dels hidrogels de [γ-
PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ=1 h) (a) 2000 augments (b) 1000 augments (c) 500 augments (d) 300 augments 
Figura 70. Micrografies SEM a diversos augments corresponents a la part posterior dels hidrogels de [γ-
PGA/PEDOT]PEDOT-MeOH (θ=4 h) (a) 2500 augments (b) 1000 augments (c) 500 augments (d) 300 augments 
(a) 
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(d) 
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(c) 
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